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Technika difúzního gradientu v tenkém filmu (DGT) je jednoduchá prekoncentrační 
metoda pro stanovení labilních kovových iontů in situ ve vodných systémech. Použitím 
techniky DGT lze zabránit kontaminaci vzorků během samotného vzorkování i při transportu 
do laboratoře. Technika DGT je založen na jednoduchém zařízení, které akumuluje kovové 
ionty prošlé přes difúzní vrstvu na iontoměniči, navázaném v tenké vrstvě hydrogelu. 
Iontoměnič Chelex 100, který se v technice DGT běžně používá, je vysoce selektivní pro 
volné ionty kovů nebo jejich labilní ionty v roztoku. Tato diplomová práce se zabývá 
charakterizací nového sorpčního gelu na bázi iontoměniče s thiolovými funkčními skupinami, 
Spheron-Thiol, pro použití v technice DGT. Tento nový sorpční gel, jenž je vysoce selektivní 
pro ionty „těžkých“ kovů, by měl přinést více informací o labilních speciích kovů ve vodních 
systémech. Účinnost techniky DGT s využitím sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol 
byla ověřována stanovením kadmia, mědi, niklu a olova za laboratorních podmínek. Ke 
stanovení mědi je třeba sorpční gel rozložit, protože měď je na něj silně vázána. Nový sorpční 
gel poskytuje spolehlivé informace o koncentraci kovů v rozmezí pH 6 – 8 běžném u většiny 
přírodních vod. Byl také zjišťován efekt konkurenčních ligandů, kyseliny iminodioctové a 
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Diffusive gradients in thin films technique (DGT) is a simple preconcetration method 
for in situ determination of labile metal ions in aquatic systems. It eliminates contamination 
problems associated with the sampling and transport into the laboratory. The DGT technique 
is based on a simple device that accumulates metal ions on a cation-exchange resin, 
immobilized in thin layer of hydrogel, after passage through the diffusion layer. The cation-
exchanger, usually Chelex 100, is selective for binding free or weakly complexed metal ions 
in solution. This diploma thesis deals with the characterization of a new resin gel based on ion 
exchanger with anchored thiol-functional groups, Spheron-Thiol, for DGT technique. This 
new binding agent with a high selectivity for „heavy“ metal ions could provide more 
information on the labile metal species in water systems. The performance of DGT technique 
with utilization of Spheron-Thiol resin was investigated by the determination of Cd, Cu, Ni 
and Pb under laboratory conditions. Due to the strong adsorption of copper to the Spheron-
Thiol, it is necessary to decompose the resin gel in nitric acid prior to the determination. New 
resin gel provides reliable information of trace metal concentrations within the pH range 6 – 8 
typical for natural waters. The effect of competitive ligands, iminodiacetic and humic acids, 
on Cd, Cu, Ni a Pb sorption on Spheron-Thiol and Chelex 100 resin gels was determined. 
 
KEYWORDS 
Diffusive gradients in thin films technique (DGT); resin gel, thiol-functional groups, 
determination of heavy metals, characterization of aquatic environmental systems. 
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Ochrana životního prostředí se do podvědomí veřejnosti dostává postupně stále více. 
V televizi, v rádiu i na webových stránkách se objevují reklamy, které nás nabádají k tomu, 
abychom třídili odpad a zajímali se více o přírodu kolem nás. Badatelé ze všech vědních 
oborů se snaží vyvinout co nejlevnější a nejúčinnější prostředky na ochranu přírody a 
k odstranění nežádoucích látek z ekosystému. Tyto nežádoucí látky se do přírodního systému 
dostávají většinou z lidské aktivity a jejich přítomnost má někdy až hrozivé účinky a 
následky. 
Mezi nežádoucí látky patří těžké kovy, jejichž účinky na živé organismy se zabývají 
toxikologové již dlouhou dobu. Kovy se mohou v přírodě vyskytovat ve formě volných iontů 
nebo vázané v komplexech s organickými a anorganickými ligandy, v koloidních roztocích 
anebo vázané na pevných látkách.  
Kovy lze stanovit pomocí spektrometrických metod emisních (atomová emisní 
spektrometrie a hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem - AES-ICP a ICP-
MS) a spektrometrických metod absorpčních (atomová absorpční spektrometrie 
s plamenovou, F-AAS, a elektrotermickou atomizací, ET-AAS). Rozdíl mezi těmito 
metodami spočívá v tom, že během jedné analýzy lze AAS stanovit pouze jeden kov ve 
vzorku. Nevýhodou těchto metod jsou relativně vysoké provozní náklady a schopnost stanovit 
pouze celkovou koncentraci kovu v analytu, která nepodává dostatečné informace o působení 
kovů v dané složce systému. 
Získání spolehlivých informací o rozšíření chemických forem kovů v jednotlivých složkách 
ekosystému je velmi obtížné. V průběhu odběru a během dalšího zpracování vzorku dochází 
k fyzikálně-chemickým změnám ve vzorku, které mají podíl na rozdělení specií. Tyto 
komplikace lze vyřešit použitím in situ postupů. 
Pro stanovení labilních specií kovů ve sladkovodních a mořských systémech byl 
v roce 1993 v Lancasteru H. Zhangovou a W. Davison vyvinut zcela nový a jednoduchý 
in situ přístup, technika difúzního gradientu v tenkém filmu (Diffusive Gradients in Thin 
Films Technique – DGT) [10]. Výhodou této techniky je možnost stanovení několika prvků 
současně, její jednoduchost a nízká cena, dále je to vysoká citlivost a prekoncentrační 
schopnost. Technika DGT je založena na Fickových zákonech difúze. Ionty kovů přítomné 
ve vnějším roztoku difundují přes vrstvu difúzního hydrogelu k sorpčnímu gelu s navázaným 
iontoměničem, ve kterém se akumulují labilní specie kovů. Ve většině případů je 
v technice DGT využíván sorpční gel s iontoměničem Chelex 100 s funkčními skupinami 
kyseliny iminodioctové. Tento iontoměnič je selektivní pro volné ionty kovů a pro slabě 
vázané komplexy přechodných kovů. Výběr nových sorpčních médií a modifikace sorpčních 
a difúzních hydrogelů představují široké možnosti pro další rozvoj techniky DGT. 
Pro tuto diplomovou práci byl z dostupných selektivních sorbentů vybrán pro přípravu 
nového sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol. Cílem této práce bylo prověřit 
možnosti použití tohoto sorpčního gelu s funkčními thiolovými skupinami v technice DGT. 
Úkolem bylo optimalizovat přípravu sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol, stanovit 
pomocné parametry sloužící k vyhodnocení sorpce (eluční faktor, kapacita sorpčních disků) a 
prozkoumat vliv faktorů ovlivňujících selektivitu sorpce (pH). Poslední úkol byl zaměřen na 
porovnání sorpce kovů v přítomnosti konkurenčních činidel (kyselina iminodioctová, kyselina 
huminová) na nový sorpční gel s iontoměničem Spheron-Thiol a na běžně používaný sorpční 
gel s iontoměničem Chelex 100. 
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2. TEORETICKÁ ČÁST 
 
 
2.1 Měření kovových specií v životním prostředí metodami in situ 
 
2.1.1 Důležitost měření in situ kovových specií v životním prostředí 
 
Dopad lidského chování na životní prostředí, především chemického znečištění, se čím dál 
více dostává do popředí zájmů vědců na celém světě. Přírodní systém je komplikovaný 
stabilní systém, obsahující velké množství fyzikálních, chemických a biologických akcí a 
reakcí, které jako celek zabezpečují funkčnost sytému a jeho rovnováhu.  
Aby bylo možné účinně vyjádřit funkčnost ekosystémů (jezera, oceány, podzemní vody) je 
zapotřebí veliké množství informací a dat. Pro sledování a kvantitativní analýzu vodních 
systémů jsou v podstatě využívány tři způsoby. Je to vzorkování, skladování vzorků a 
manipulace s nimi a vlastní analýza. Tento postup je označován jako on site analýza, je ale 
velice drahý a mnohdy neposkytuje spolehlivá data o chemických formách specií kovů. 
Měření in situ řeší hlavní problémy při analýze vodních systémů – jak uchovat vzorek 
v jeho původní podobě během vzorkování a skladování bez rušivých chemických, 
biologických a fyzikálních vlivů (mikrobiální aktivita, koagulace koloidních matric 
následovaná sedimentací agregátů, ztráta iontů nebo iontových komplexů). [1] 
 
 
2.1.2 Metody měření in situ kovových specií v životním prostředí 
 
Mezi nejčastěji používané metody měření in situ kovových specií v životním prostředí patří 
kontinuální průtoková analýza (Continuous Flow Analysis – CFA), voltametrie, dialýza a 
technika kapalinové membrány na nosiči (Supported Liquid membráně – SLM). 
 
 
2.1.2.1 Kontinuální průtoková analýza 
 
První použití kontinuální průtokové analýzy bylo založeno na vytváření segmentů v proudu 
kapalných vzorků bublinkami plynu. Tento typ analyzátoru byl využíván 
při oceánografických výzkumech na palubách lodí. V sedmdesátých letech 20. století tým 
vědců zjistil, že není nutné k rozdělení vzorků použít proud bublinek plynu. Byl tak zaveden 
pojem průtoková injekční analýza (Flow Injection Analysis – FIA). Technika FIA se stala 
velmi rychle často používanou metodou v environmentální analýze. Je aplikována 
ke stanovení plynů, anionů, kationů kovů a organických látek. Kontinuální analyzátor využívá 
systém jedné nebo více pump pro vhánění vzorků a reagentů, systém reakčních cívek, sadu 
rezervoárů činidel a detektor k monitorování koncentrací analyzovaných specií.  
První analyzátor založený na technice CFA pro měření in situ byl vyvinut v roce 1984 
pro stanovení kovů v mořské vodě, využívající spektrofotometrické měření vznikajících 
komplexů. Měření koncentrací stopových prvků byla v dobré shodě s koncentracemi 




Pomocí voltametrie lze stanovit velké množství organických i anorganických složek 
v přírodních vzorcích. Je to velmi citlivá metoda využitelná pro automatické in situ stanovení 
stopových kovů v mořských vodách. V laboratoři je využívána ke stanovení vlastností 
(konstant stability, celkové koncentrace ligandů) modelových nebo přírodních komplexů 
ve vodách, půdách a sedimentech. [3] 
Voltametrie je založena na zaznamenávání závislosti procházejícího proudu 
na elektrochemickém potenciálu, který je vytvářen oxidačně-redukčními reakcemi v roztoku. 
Základní voltametrický přístroj je složen z voltametrického analyzátoru v tříelektrodovém 
uspořádání s pracovní, referenční a pomocnou elektrodou a počítače k automatické registraci 
získaných dat. Pracovní elektrody nejčastěji tvoří rtuťová kapková elektroda (HMDE) nebo 
rtuťová rotační elektroda (MFE). [3,4] 
V rozpouštěcí voltametrii je prekoncentrační krok kombinován s rozpouštěcím krokem. 
Tím se zvyšuje selektivita a citlivost stanovení. Výhodou této techniky jsou extrémně nízké 
detekční limity (10-10 – 10-12 M), schopnost stanovení velkého množství prvků a její 
využitelnost při měření in situ, on-line analýze a k použití na palubách lodí. Pomocí 
rozpouštěcí voltametrie bylo již stanovováno přes 20 těžkých kovů v mořských vodách. 
Anodická rozpouštěcí voltametrie (Anodic stripping voltammetry – ASV) je používána 
většinou s pracovní elektrodou typu HMDE nebo MFE. Je aplikována úspěšně ke stanovení 
stopových kovů (Cu, Cd, Zn a Pb) v jezerech a oceánech. Katodická adsorpční rozpouštěcí 
voltametrie (Adsorptive cathodic stripping voltammetry – AdCSV) je velmi citlivá metoda 
používaná k detekci velkého počtu prvků, které nelze stanovit pomocí běžných rozpouštěcích 
technik. Pro stanovení těžkých kovů v mořských vodách je využívána bezmála 20 let. [4] 
Velikým pokrokem v rozvoji voltametrie je miniaturizace elektrod. Jejich velikost je menší 
než 10 µm a mohou být buď holé nebo pokryté filmem rtuti. Měření využívající 
mikroelektrody může být prováděno v klidových roztocích, což je výhodné pro rozvoj měření 
in situ v přírodních vodách. Úspěšně byly při měření stopových kovů v přírodních vodách 
užity zlaté mikroelektrody, mikroelektrody z iridia nebo uhlíkových vláken pokryté rtutí. 
Nejjednodušší popsaný mikro-analytický systém s voltametrickou detekcí pro analýzu vod 
využívá gelem chráněnou mikroelektrodu (Gel-protected voltammetric microelectrode – 
GIME), iridiový drátek pokrytý rtutí a agarózovým gelem o tloušťce 100 – 300 µm. Vrstva 
gelu tvoří malou separační komůrku, kterou rychle difundují elektroaktivní specie (mobilní a 
labilní) mezi elektrodou a testovaným roztokem. Zajišťuje také dobré fyzikální a chemické 
podmínky při povrchu elektrody. [3, 4] 
 
 
2.1.2.3 Technika kapalinové membrány na nosiči 
 
Alternativní metodou ke stanovení těžkých kovů je technika kapalinové membrány 
na nosiči (Supported Liquid Membráně – SLM). Výhodou této techniky je, že není nutné 
zpracovávat vzorek (transport přes kapalinovou membránu) a že může být dosaženo současné 
separace a prekoncentrace kovových iontů (anodická rozpouštěcí voltametrie). 
SLM se skládá z mikropórézního nosiče nasyceného hydrofobním organickým 
rozpouštědlem, které obsahuje nosiče kationů. Touto membránou jsou transportovány specie 
kovů, v níž reagují s nosiči kationů rozpuštěnými v membráně za vzniku neutrálních  
  10
komplexů. Transport iontů kovů v SLM je limitován difúzí těchto kovů. Mechanismus 
transportu kovů přes SLM obsahující alifatická a makrocyklická extrahovadla, který je 
založen na difúzních procesech, byl podrobně popsán v literatuře [5]. 
Tato technika může být využita pro stanovení koncentrací volných kovových iontů, 
hydrofilních nebo lipofilních specií. Tok iontů kovů přes kapalnou membránu, poskytuje 





Dialýza je membránový proces založený na Donnanově principu rovnováhy, při kterém se 
ionty pohybují přes iontově-selektivní membránu. Tento proces může být použit k získávání 
iontů vzácných kovů a pro odstraňování nežádoucích iontů z odpadních průmyslových vod. 
Izolace specií je založena na koncentračním gradientu ustaveném na semipermeabilní 
membráně. Dialyzační membrány jsou propustné pro složky roztoků s nízkou molekulovou 
hmotností (močovina, kreatinin), velikost jejich pórů se pohybuje v rozmezí od 2 do 5 nm. 
Mezi významné vlastnosti dialyzačních membrán patří například vysoká propustnost 
pro roztoky nízkomolekulárních látek, stabilita materiálu membrány při sterilizaci a nízké 
náklady. [7, 8] 
Selektivního transportu iontů přes membránu vyměňující kationy může být dosaženo 
přídavkem aniontových ligandů (EDTA, F-, PO43-) jako maskujících činidel do roztoku. To 
může diferencovat rovnováhu adsorpce kovů membránou do takové míry, že vzroste 
selektivita membrány pro různé typy iontů. [8] 
Mikrodialýza je speciální aplikací dialýzy pro analýzu in vivo a ke sledování 
extracelulárních tekutin. Mikrodialýza může být také využita pro studium farmakokinetických 
procesů a metabolismu léků. Kapiláry používané v tomto procesu mají průměr 200 µm a 




2.2 Technika difúzního gradientu v tenkém filmu 
 
Technika difúzního gradientu v tenkém filmu (Diffusive Gradients in Thin Films 
Technique – technika DGT) je relativně novým přístupem pro stanovení labilních specií kovů 
in situ ve sladkovodních a mořských systémech, v půdách a sedimentech. Objevena a poprvé 
popsána byla tato technika v roce 1993 W. Davisonem a H. Zhang. [10] 
Výhodou techniky DGT je schopnost prekoncentrace analytů in situ, jež dává výbornou 
citlivost stanovení (10-12 mol.l-1) a zabraňuje problémům spojeným s kontaminací vzorků. 
Dále také poskytuje časově průměrné koncentrace, které jsou ideální pro kontrolní 
monitorování. [10] 
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2.2.1 Vzorkovací jednotka 
 
Vzorkovací jednotka používaná v technice difúzního gradientu v tenkém filmu ke stanovení 




Obr. 1. Vzorkovací jednotka - celkový pohled. Převzato z [10]. 
 
Na plastovém pístovém těle jsou uloženy dvě vrstvy polyakrylamidového hydrogelu a 
membránový filtr. Spodní vrstva označovaná jako sorpční gel je tvořena polyakrylamidovým 
hydrogelem obvykle o tloušťce 0,4 mm obsahujícím sorbenty s navázanými vhodnými 
funkčními skupinami. Druhá vrstva je tvořena také polyakrylamidovým hydrogelem s přesně 
definovanou tloušťkou (typicky 0,8 mm) obsahující 95 % vody, který bývá označován jako 
difúzní gel. Membránový filtr (velikost pórů 0,45 µm) chrání difúzní gel před mechanickým 
poškozením.Vše je uzavřeno plastovým víčkem s expozičním okénkem o průměru 2 cm 




Obr. 2. Vzorkovací jednotka – uložení polyakrylamidových gelů v jednotce. Převzato z [10]. 
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2.2.2 Princip techniky difúzního gradientu v tenkém filmu 
 
Technika DGT je založena na akumulaci látek rozpuštěných v roztoku na sorpční gel 
po průchodu přes difúzní gel. Mezi difúzním gelem a vnějším roztokem se tvoří hraniční 
difúzní vrstva (diffusive boundary layer – DBL), jejíž tloušťka souvisí s intenzitou 
promíchávání roztoku v okolí sondy. Ionty kovů z vnějšího roztoku pronikají přes tuto 
hraniční vrstvu molekulovou difúzí. Velikost pórů polyakrylamidových gelů (2 až 5 nm) 
umožňuje difúzi hydratovaných kationů kovů s poloměry 0,2 až 0,3 nm a menších komplexů 
s organickými ligandy. Po několika minutách expozice jednotky v roztoku se ustaví 




Obr. 3. Schématické znázornění koncentrace volných specií iontů v hydrogelu při kontaktu 




2.2.2.1 Princip stanovení koncentrace labilních specií kovů ve vodách 
 





d=       (1) 
 
kde F je tok iontů kovů difúzní vrstvou (mol.cm-2.s-1), D je difúzní koeficient (cm-2.s-1) a 
dC/dx je koncentrační gradient (mol.cm-4). 
  13
Jestliže difúzní koeficienty iontů přítomných v gelu jsou shodné s difúzními koeficienty 






F b      (2) 
 
kde Cb je koncentrace iontů ve vnějším roztoku (mol.cm-3), C ′  je koncentrace iontů kovů 
na rozhraní sorpčního a difúzního gelu (mol.cm-3), gΔ  je tloušťka difúzní vrstvy a δ  je 
tloušťka difúzní hraniční vrstvy, která vzniká mezi vrstvou difúzního gelu a vnějším 
roztokem. 
Ustaví-li se rychle rovnováha při sorpci volných iontů na iontoměniči, potom je 
koncentrace  rovna nule za předpokladu, že iontoměnič nebyl zcela nasycen. V dobře 
míchaných roztocích je tloušťka difúzní hraniční vrstvy 
C′
δ  (cm) zanedbatelně malá 
ve srovnání s tloušťkou difúzní vrstvy gΔ  (cm). Předchozí rovnici tak lze napsat 
ve zjednodušeném tvaru: 
 
g
DCF Δ=       (3) 
 
Hmotnostní tok iontů kovů je definován jako množství iontů M (g) prošlé danou plochou 
exponované části gelu A (cm2) za jednotku času t (s): 
 
At
MF =       (4) 
 
Při aplikaci v praxi jsou jednotky DGT exponovány po určitý čas t. Po uplynutí této doby je 
sorpční gel vyluhován a množství navázaných iontů je následně zjištěno. Přímé měření 
koncentrace je možné pomocí technik použitých k analýze tuhých látek. Častěji jsou ionty ze 
sorpčního gelu eluovány známým objemem elučního činidla, Ve. Koncentrace iontů v eluátu 
Ce je stanovována obvykle pomocí atomové absorpční spektrometrie (atomic absorption 
spectrometry – AAS) nebo optické emisní či hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 
plazmatem (inductively coupled plasma optical emission spectrometry – ICP-OES, mass 
spektrometry – ICP-MS). Podíl eluovaných iontů kovů z celkového množství navázaných 
iontů je označován jako eluční faktor, fe. Množství prošlých iontů je potom dáno vztahem, kde 







+=      (5) 
 




Δ=       (6) 
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kde M je množství kovů akumulovaných v sorpčním gelu (g), gΔ  je tloušťka difúzní vrstvy 
(obvykle 0,93 mm), D je difúzní koeficient při dané teplotě měření (cm-2.s-1), A je plocha 
exponované části gelu (3,14 cm2) a t je doba expozice jednotky DGT (s). 
 
Míra disociace kineticky robustnějších komplexů iontů kovů a proto i množství 
zachytitelných iontů kovů závisí na době difúze přes vrstvu gelu. Charakteristický reakční čas 
pro tuto konverzi by měl být kratší než doba difúze iontů difúzním gelem vyplývající 




2Δ=       (7) 
 
Technika DGT proto měří ty specie kovů, které jsou labilní nebo se stačí během doby 
difúze gelem, dané tloušťkou vrstvy gelu, uvolnit z robustních komplexů. [11, 12] 
 
 
2.2.2.2 Princip techniky DGT při jejím použití pro analýzu půd a sedimentů 
 
Princip techniky DGT při analýzách půd a sedimentů není tak jednoznačný jako při jejím 
použití ve vodních systémech. Pórová voda v sedimentech půd představuje objemově 
omezený a nemísitelný systém. Jsou–li ionty uvolňovány z tuhé fáze sedimentu do pórové 
vody rychle, deficit vzniklý odčerpáváním iontů jednotkou DGT je vyrovnáván. Jestliže tento 
deficit není vyrovnáván dostatečně rychle, lze aktuální koncentraci iontů na povrchu 














c      (8) 
 
Při umístění jednotky DGT do sedimentu se tok iontů k sorpčnímu gelu snižuje s časem, 
proto se v tomto případě měří střední hodnota toku. Tuto hodnotu lze zjistit integrací 













,      (9) 
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2.3 Specifické analytické skupiny vázané v sorpčním gelu 
 
Technika difúzního gradientu v tenkém filmu se stále častěji používá k in situ stanovení 
labilních forem iontů kovů. Použitelnost této techniky byla zjišťována u 55 prvků 
porovnáváním již stanovených nebo odhadovaných difúzních koeficientů s efektivními 
difúzními koeficienty stanovenými technikou DGT. [14] 
Aby bylo možné stanovit co největší množství specií tzv. těžkých kovů, je důležité použít 
vhodný sorpční gel. Mezi sorpční materiály používané v technice DGT patří iontoměniče 
(Chelex 100, suspendovaný iminodiacetát), iontové sloučeniny (oxidy železa) a minerální 
fáze (jodid stříbrný v sorpčním gelu). 
 
 
2.3.1 Chelex 100 
 
Mezi první sorpční gely používané v technice DGT patří polyakrylamidový hydrogel se 
zabudovaným speciálním iontoměničem Chelex® 100 (Bio-Rad Laboratories, Na-forma, 
zrnění 100 – 200 mesh, kapacita 0,4 meqv.ml-1). Selektivní měnič kationů Chelex® 100 se 
v technice DGT používá pro stanovení stopových prvků, přechodných kovů, jako jsou např. 
Cd2+, Cu2+ a Ni+2. 
Chelex se řadí mezi slabě kyselé iontoměniče. Od ostatních slabě kyselých iontoměničů se 
odlišuje vysokou selektivitou k iontům převážně přechodných kovů. Chelex® 100 a 
Chelex 20 jsou kopolymery styren-divinylbenzenu, na který je navázána jako funkční skupina 
kyselina iminodioctová. Tento iontoměnič lze použít v zásaditých, neutrálních a slabě 
kyselých roztocích při pH 4. Sníží–li se pH do silně kyselé oblasti, Chelex se chová jako 
aniontový měnič (Obr. 4). 
Selektivita iontoměniče Chelex ke kovovým iontům odpovídá selektivitě kyseliny 
iminodioctové. Aktuální selektivita sorpce v daném systému závisí na pH, iontové síle a 




Obr. 4. Změna ve struktuře Chelexu se vzrůstajícím pH. Převzato z [15] 
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2.3.2 Suspendovaný iminodiacetát 
 
Kromě chelatačního ionexu Chelex 100 se v technice difúzního gradientu v tenkém filmu 
používá také iontoměnič SPR-IDA (suspended particulate reagent-iminodiacetate, CETAC 
Technologies Inc.). Základní skelet SPR-IDA tvoří kopolymer polystyren-divinylbenzen, 
který je chemicky modifikován kyselinou iminodioctovou. [16] 
Sorpční gel s navázaným SPR-IDA vykazuje vyšší eluční účinnost (v průměru o 5 – 9%) 
než sorpční gel s iontoměničem Chelex 100 za stejných podmínek eluce (1 ml 1 mol.l-1 
kyseliny dusičné). Protože oba iontoměniče obsahují tytéž funkční skupiny kyseliny 
iminodioctové, je tato skutečnost patrně způsobena větší dostupností H+ iontů k vazebným 
místům SPR-IDA a větší interakcí mezi vazebnými místy iontoměniče Chelex 100 (SPR-IDA 
obsahuje pouze 0,08 vazebných míst na 1 µm2 povrchu zrn než Chelex 100, který jich má 120 
na 1 µm2). [16] 
Iontoměnič SPR-IDA má mnohem menší částice (0,2 µm) než Chelex 100 (75 – 150 µm), 
které v polyakrylamidovém hydrogelu nesedimentují k jedné straně a jsou rovnoměrně 
rozmístěny po celém sorpčním gelu. Udávaná kapacita SPR-IDA je téměř 2,4 meq.g-1. 
Kapacita iontoměniče Chelex 100 je 0,6 meq.l-1, což je čtyřikrát méně než u SPR-IDA.  
Tento typ sorpčního gelu s navázaným SPR-IDA poskytuje možnost využít techniku DGT 
v kombinaci s laserovou ablací a detekcí ICP-MS ke stanovení hloubkových profilů rozložení 
stopových prvků v sedimentech. [16] 
 
 
2.3.3 Kationtový měnič AG 50W-X8 
 
Cesium a stroncium patří mezi významné radioaktivní kontaminanty sladkých vod, které se 
vyskytují ve velmi nízkých koncentracích (4 – 230 µg.l-1 Sr, 4 – 200 µg.l-1 Cs). Za velmi 
citlivou metodu stanovení radionuklidů je považována i technika difúzního gradientu 
v tenkém filmu. Poprvé byl jako sorbent použit kationtový měnič AG 50W-X8 (Bio-Rad 
Laboratories, 200 – 400 wet mesh, průměr zrn 63 – 150 µm, kapacita 1,7 meq.ml-1, hustota 
0,8 g.ml-1, H-forma). [17] 
Skelet iontoměniče AG 50W-X8 je tvořen styren-divinylbenzenovým kopolymerem 
s navázanými funkčními skupiny kyseliny sulfonové. Významným rozdílem oproti použití 
vysoce selektivního sorpčního gelu, například s ionexem Chelex 100, při stanovení 
koncentrací stopových prvků je, že sorpční gely obsahující neselektivní iontoměniče jsou brzy 
zcela nasyceny majoritními ionty přítomnými v roztoku. [17,18] 
Technika DGT s imobilizovaným AG 50W-X8 může být použita pro stanovení velkého 
množství kationů (Sr, Ca. Mg, Cs a K), jsou–li v roztoku přítomny v nízkých koncentracích. 
Využití techniky difúzního gradientu v tenkém filmu je tak omezeno krátkou expoziční dobou 
(týdny). Expoziční doba vzorkovacích jednotek DGT v tvrdých vodách a mořích je pak velmi 
krátká. Expoziční doba jednotek DGT v měkkých vodách byla teoreticky stanovena 
na 20 hodin. Kromě expoziční doby je také sorpce kationů závislá na iontové síle a na pH 
roztoku. Hodnota pH pro použití běžného měniče kationů se pohybuje mezi 4 až 9, hodnoty 
iontové síly jsou pak mezi 1.10-6 -1.10-3 mol.l-1. [18] 
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2.3.4 Iontoměnič TEVA 
 
Iontoměnič TEVA byl používán k rutinní analýze technecia, k měření čtyřmocných 
aktinoidů a k separaci americia od lanthanoidů. Aktivní složkou tohoto iontoměniče je 
alifatický kvartérní amin (Obr. 5), který je vázán na polymer. Proto lze iontoměnič TEVA 












Obr. 5. Iontoměnič TEVA (trialkylmethylamonium-nitrát nebo trialkylmethylamonium-
chlorid). Převzato z [19]. 
 
V technice difúzního gradientu v tenkém filmu byl iontoměnič TEVA využit ke stanovení 
koncentrace 99Tc v mořských vodách. Sorpce technecia na iontoměnič TEVA je možná při pH 
v rozmezí hodnot 3 – 8 a při iontové síle o velikosti 0,01 – 1,3 M. Technika DGT je mnohem 
jednodušší a rychlejší než další metody sloužící ke stanovení koncentrace 99Tc. [20] 
 
 
2.3.5 Fosfomolybdenan amonný 
 
Fosfomolybdenan amonný (ammonium phosfomolybdate – AMP) má široké využití jako 
sorbent při stanovení radiocesia v povrchových vodách. Dříve byl k tomuto účelu používán i 
standardní kationtový měnič AG 50W-X8 (Bio-Rad), ale kvůli jeho nízké selektivitě k cesiu 
v přírodních vodách není již používán. Fosfomolybdenan amonný je možné použít nejen 
pro stanovení radioaktivních nuklidů cesia, ale i pro další radionuklidy těžkých kovů (60Co, 
65Zn). Bylo zjištěno, že AMP může nahradit Chelex 100 při stanovení radiocesia 
v povrchových vodách. [21] 
Maximální množství Cs, které se nasorbuje na fosfomolybdenan amonný, činí 0,2 mg Cs 
na 1 mg fosfomolybdenanu. Optimální doba expozice sorpčního gelu s AMP je jeden měsíc a 
méně. Při delší době expozice (5 měsíců) AMP degraduje, což se projevuje postupnou ztrátou 
žlutého zabarvení typického pro tento sorbent. [21] 
 
 
2.3.6 Kopolymer polyakrylamidu a kyseliny polyakrylové  
 
Polyakrylamidové hydrogely mají mnoho užitečných chemických a fyzikálních vlastností, 
díky kterým jsou široce uplatitelné. Díky schopnosti propouštět některé rozpuštěné složky 
mohou sloužit v technice DGT jako selektivní difúzní medium. Mohou také sloužit 
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k imobilizaci sorbentů pro zachycení velkého množství analytů důležitých pro životní 
prostředí (Chelex 100, hydratovaný oxid železitý, AG 50W-X8). 
Kopolymer polyakrylamidu a kyseliny polyakrylové (PAM-PAA) byl připraven hydrolýzou 
z polyakrylamidového hydrogelu (PAM). Při reakci probíhající v silně zásaditém roztoku se 
přemění amidoskupiny v řetězci PAM gelu na karboxylové skupiny. Konečným produktem 
rovnovážné reakce je PAM-PAA, jehož struktura byla prozkoumána infračervenou 
spektroskopií s Fourierovou transformací. Kopolymer polyakrylamidu a kyseliny 
polyakrylové je složen z opakujících se jednotek kyseliny akrylové a akrylamidu 
v poměru 2:1 (Obr. 6). 
Pro aplikaci kopolymeru PAM-PAA v technice DGT je nutné minimalizovat jeho bobtnací 
vlastnosti. Optimální expozice tohoto materiálu je při pH 6 a při relativně stálé iontové síle. 
Afinita PAM-PAA hydrogelů k přechodným prvkům (Cu2+, Cd2+) je silnější než k alkalickým 
kovům a ke kovům alkalických zemin. Srovnáním vazebné kapacity iontoměniče Chelex 100 
(1,1 µmol.cm-2 pro ionty Cd2+) s PAM-PAA hydrogelem (1,59 µmol.cm-2) lze říci, že hustota 
vazebných míst v PAM-PAA gelu je srovnatelná s hustotou v gelu obsahujícím 




Obr. 6. Kopolymer PAM-PAA. Převzato [22]. 
 
 
2.3.7 Kopolymer kyseliny akrylamidoglykolové kyseliny a akrylamidu 
 
Hydrogely jsou třírozměrné polymery, které jsou vysoce hydrofilní, plně hydratované a 
obsahují 95% vody. Mají schopnost reagovat s chemickými speciemi (Co2+ a Cu2+), které se 
naváží na polární funkční skupiny zodpovědné za hydrofilní povahu hydrogelů. Jedním 
z takových hydrogelů je kopolymer kyseliny akrylamidoglykolové a akrylamidu 
(poly(AAGA-co-AAm)), který byl připraven jejich polymerací v poměru 3:1 (Obr. 7). 
Polymerační reakce probíhá za přítomnosti iniciátoru reakce peroxosíranu amonného a 
katalyzátoru TEMED (N, N,N´,N´-tetramethylethylendiamin). Vysokou afinitu vykazuje 
zmiňovaný kopolymer k přechodným prvkům (5,3 µmol.cm-2 pro Cu2+ a 5,1 µmol.cm-2 
pro Cd2+). Více selektivní je ale pro měďnaté ionty (1,3 µmol.cm-2), interakce kopolymeru 
s kademnatými ionty je za přítomnosti Cu2+ značně omezena. Optimální hodnota pH vnějšího 









V technice difúzního gradientu v tenkém filmu jsou ke stanovení Cd a Cu využívány jako 
sorbenty také různé polymerní polyelektrolyty. Poprvé v této technice byla použita kapalná 
vazebná fáze a dialyzační membrána jako difúzní vrstva. Kapalnou fázi v tomto případě 
představuje 0,02 mol.l-1 roztok poly(4-styrensulfonát) (PSS). [24] 
Ve vodě rozpustný poly(4-styrensulfonát) byl používán při ultrafiltraci k extrakci iontů 
těžkých kovů z vodných roztoků a pro separaci iontových kovových specií navázaných 
na koloidních částicích. Dialyzační membrána je propustná pro volné kovové ionty, 
anorganické a malé organické komplexy. [24] 
Nekompetitivní vazebná kapacita PSS pro každý divalentní ion dosahuje hodnot 
13 µmol.cm-2. U monovalentních kationů má tato kapacita dvojnásobnou hodnotu, 
26 µmol.cm-2. Kompetitivní vazebná kapacita dosahuje mnohem nižších hodnot. Celkovou 
kapacitu 0,02 M roztoku PSS lze upravit změnou objemu vazebného roztoku PSS. [24] 
Použitím poly(4-styrensulfonátu) s celulózovou dialyzační membránou (CDM-PSS DGT) 
v technice difúzního gradientu v tenkém filmu lze stanovit nestabilní frakce kovových iontů. 




2.3.9 Adsorbent AMBERLITE  
 
AMBERLITE XAD7HP (Rohm and Haas Company) je neiontový alifatický akrylový 
polymer. Sorpční schopnosti tohoto materiálu jsou odvozeny z jeho síťovité struktury 
(obsahuje souvislou polymerní porézní fázi), a z velikého povrchu alifatické povahy (Obr. 8). 
Tato struktura dává tomuto adsorbentu výbornou fyzikální a termální stabilitu. Díky své 
alifatické povaze může AMBERLITE XAD7HP adsorbovat nepolární sloučeniny z vodných 




Obr. 8. Amberlite XAD7HP. Převzato z [26]. 
 
 
2.3.10 Iontoměničové gely DOWEX 
 
Struktura iontoměničových gelů DOWEX (The Dow Chemical Company) je tvořena 
kopolymerem styrenu s divinylbenzenem. Řada gelů DOWEX zahrnuje gely mikropórézní 
anebo makropórézní. Iontoměničové gely DOWEX jsou syntetizovány, aby měly dostatečnou 
požadovanou kapacitu a byly dostatečně stabilní.  
Gely s jednotnou velikostí částic (Uniform particle size gel – UPR) mají široké využití. 
Například DOWEX MARATHON je používán k demineralizaci vod, efektivní dealkalizaci, 
změkčování, odstranění minerálních kyselin a odstranění TOC (total organic carbon). 
Ke změkčování vod se používají silně kyselé kationtové gely s vysokou kapacitou a dobrou 
fyzikální a oxidační stabilitou. [27] 
DOWEX 1-X8 je silně bazický aniontový iontoměnič se strukturou tvořenou styren-
divinylbenzenovým kopolymerem, na který jsou navázány skupiny s terciárními aminy. Tento 
iontoměnič byl použit jako sorbent pro zlato a prvky skupiny platiny (Pt, Ru, Rh, Pd, Ir). 
Prvky byly eluovány za použití dvou elučních činidel: thiomočoviny k eluci Ru, Rh, Pd, Pt a 
Au a koncentrované HCl k dokončení eluce všech prvků a k vyluhování veškerého Ir. Tato 
metoda byla úspěšně aplikována pro separaci a stanovení iridia pomocí hmotnostní 
spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (Inductively Coupled Plasma Mass 
Spektrometry – ICP-MS). [28] 
 
 
2.3.11 Oxidy železa 
 
Funkce fosforu při ovlivňování produktivity sladkovodních a suchozemských ekosystémů 
je sledována dlouhou dobu. Pro měření specií fosforu v přírodních vodních systémech in situ 
byla zvolena technika difúzního gradientu v tenkém filmu. Tato technika je vhodná i 
pro stanovení fosforu v půdách a sedimentech. Technika DGT stanovuje orthofosfáty, je 
schopna také ale měřit další rozpuštěné specie fosforu včetně polyfosfátů a organických 
sloučenin fosforu. [29] 
  21
Specie fosforu měřené technikou DGT musí být schopné rychle (sekundy) reagovat 
s železitými ionty. Jejich velikost musí být taková, aby byly schopné difundovat přes póry 
sorpčního gelu (2 – 5 nm). Kapacita disku sorpčního gelu s imobilizovanými oxidy železa 
o ploše 3,14 cm2 činí 6,7 µg fosforu. Stanovená koncentrace reaktivních specií fosforu 
technikou DGT je v souladu s výsledky získanými metodou FRP (Filterable Reactive 
Phosphorus), která je založena na stanovení koncentrace fosforu ve filtrovaných vzorcích 
přírodních vod odebíraných v časových intervalech 24 hodin až jeden týden. [29] 
 
 
2.3.12 Jodid stříbrný 
 
Technika DGT byla použita ke stanovení koncentrace sulfidů přítomných v přírodních 
vodách pro měření in situ. Do polyakrylamidového hydrogelu je zabudován ve vodě 
nerozpustný jodid stříbrný. Specie sulfidu, které difundují přes polyakrylamidový hydrogel, 
reagují se světle žlutým jodidem stříbrným až na černý sulfid stříbrný. Koncentrace 
zachycených sulfidů v sorpčním gelu byla stanovena denzitometricky (computer imaging 
densitometry – CID), za použití iontově selektivní elektrody a methylenové modři. [30,31] 
 
 
2.3.13 Směsná sorpční vrstva 
 
Technika difúzního gradientu v tenkém filmu byla navržena nejen pro stanovení kovových 
anionů a kationů ve vodách ale i v půdách, které jsou typickými heterogenními systémy 
s vysokými koncentracemi kontaminantů. Pro stanovení kovových specií přítomných v půdě 
byl vyvinut systém kumulující aniony i kationy současně. Tento systém je označován jako 
směsná sorpční vrstva (mixed binding layer – MBL), jehož složkami jsou hydratovaný oxid 
železitý (ferihydrit – Fe2O3.9H2O) společně s iontoměničem Chelex 100. Směsná sorpční 
vrstva může být efektivně využita při analýze půd. Při jejich charakterizaci jsou v popředí 
zájmů především prvky Cu, Zn, Mn, Mo a P, které jsou významnými nutrienty rostlin. [32] 
Směsná sorpční vrstva byla testována v širokém rozsahu pH roztoku a v různých 
expozičních podmínkách. Jsou–li hodnoty pH < 5, nejsou kationy měřeny kvantitativně. Tuto 
skutečnost může způsobit disociace železitých iontů přítomných v iontoměniči Chelex 100, 
které soutěží se stanovovanými kationy roztoku. Fosfor a molybden jsou kvantitativně 
stanoveny v rozsahu pH 3 – 8, zatímco pro ostatní prvky se pro kvantitativní záchyt pohybuje 
pH v rozmezí hodnot 5 – 9. Kapacita gelu se směsnou sorpční vrstvou pro kvantitativní 
stanovení fosforu je efektivní do 12 µg fosforu na disk a pro mangan do 75 µg manganu 
na disk. [32] 
 
 
2.3.14 Membrány na bázi celulózy s funkčními skupinami kyseliny fosforečné 
 
Existuje veliké množství membránových iontoměničů na bázi celulózy, které vznikají 
navázáním různých elektrofilních funkčních skupin. K navázání kovových iontů a separaci 
těžkých kovů se používá celulózová membrána s navázanou kyselinou fosforečnou vyráběná 
pod obchodním názvem Whatman - P81 (Whatman International Ltd., tloušťka 0,20 mm, 
kapacita 18 µeq.cm-2). Tento iontoměnič je využíván pro stanovení iontů tzv. těžkých kovů 
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ve vodném prostředí. Silný iontoměnič Whatman - P81 byl použit v technice difúzního 
gradientu v tenkém filmu pro stanovení měďnatých a kademnatých iontů [33]. 
Tento materiál má výborné hydrofilní, iontovýměnné a mechanické vlastnosti (pevnost a 
pružnost). Specifické funkční skupiny kyseliny ortofosforečné (Na+ forma) navázané 
na celulózový skelet vykazují výbornou chemickou stabilitu a jednotně pokrývají povrch 
membrány. Vazebná kapacita membrány Whatman - P81 je srovnatelná s kapacitou 
iontoměniče Chelex 100. Síla vazby iontů kovů na celulózové membrány je větší 
pro přechodné prvky než pro kovy alkalické a kovy alkalických zemin. Optimální hodnota pH 
pro sorpci na celulózové membrány s navázanou kyselinou orthofosforečnou se pohybuje 
mezi 4,0 až 9,0. Membrána ztrácí svoji schopnost vázat ionty kovů při nízkých hodnotách pH 
(pH < 1,8 pro Cu2+ a pH < 1,0 pro Cd2+) kvůli přechodu ze sodíkové formy funkční skupiny 
na kyselou formu. Se vzrůstem pH (pH > 4) se kyselá forma orthofosforečné kyseliny mění 
na bazickou. [33] 
Výhodou celulózové membrány s navázanou kyselinou orthofosforečnou je její 
regenerovatelnost, která snižuje náklady měření [33]. 
 
 
2.3.15 Porovnání iontoměniče Chelex 100, PAM-PAA, poly(AAGA-co-AAm), P81 a PSS 
 
Od roku 1990 se stala technika difúzního gradientu v tenkém filmu jednou z nejvíce 
nadějných metod stanovení in situ těžkých kovů (Cu2+, Cd2+) v přírodních vodních systémech. 
Byly zkoumány a porovnávány různé materiály, které by mohly sloužit jako vazebná fáze. 
Na základě hodnot konstant stability byla vyhodnocena vazebná síla sorpčních gelů v pořadí: 
PSS > Chelex 100 > P81 > PAM-PAA > poly(AAGA-co-AAm).  
Vzorkovací jednotky s různými sorpčními gely jsou schopné navázat anorganické formy 
kovových iontů v roztoku obsahujícím konkurenční ligandy (EDTA, huminové kyseliny). 
Platí, že množství navázaných iontů kovů závisí na vazebné síle daného sorpčního gelu. 
Ve slané vodě klesala vazebná síle jednotlivých sorpčních gelů pro kadmium a měď v pořadí: 
Chelex 100 > PSS ~ P81 > PAM-PAA (Runaway Bay Marina). Ve sladké vodě klesala 
vazebná síla sorpčních gelů pro kadmium v pořadí: PSS > P81 > Chelex 100 >PAM-PAA a 
pro měď v pořadí: poly(AAGA-co-AAm) ~ P81 > PSS > Chelex 100 > PAM-PAA 
(Parkwood Pont, Austrálie). [34] 
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2.4 Sorbenty obsahující thiolové skupiny 
 
2.4.1 Sorbenty se styren-divinylbenzenovým skeletem - Duolite GT-73 
 
Thioly patří mezi chemicky nejaktivnější funkční skupiny a jsou schopné vytvářet 
s kovovými ionty velmi stabilní komplexy. Navázáním těchto funkčních skupin 
na polystyren-divinylbenzenový skelet byl vytvořen iontoměnič uváděný pod obchodním 




Obr. 9. Struktura Duolite GT-73. Převzato z [35]. 
 
Duolite GT-73 byl použit pro selektivní sorpci anorganického Sb(III) a Sb(V) z vody 
metodou SFI-HGAAS (Segment Flow Injection-Hydride Generation Atomic Absorption 
Spectrometry). Výhodou tohoto sorpčního gelu v případě sorpce specií Sb(III) je, že lze 
v průběhu experimentu eliminovat úpravu pH (selektivní jak v alkalickém, tak zásaditém 
prostředí). Pro stanovení specií Sb(V) musí být použit pre-redukční krok s L-cysteinem. Další 
výhodou Duolitu GT-73 je jeho účelnost pro široké použití. Tato schopnost může eliminovat 
převoz velkých objemů vzorků vody do laboratoře a umožňuje vzorkování in situ s malými 
objemy vzorků vody. [36]. 
Bylo také zjištěno, že Duolite GT-73 je velmi selektivní pro sorpci Hg. Hodnoty pH, 
při kterých dochází k záchytu rtuti tímto gelem, byly experimentálně stanoveny na pH >1. 
Tento fakt je způsoben tím, že mezi funkčními skupinami Duolitu a rtutí vznikají velmi silné 
vazby. Proto není možné loužit rtuť z tohoto gelu běžnými elučními činidly (HCl, HNO3). 
K rozkladu sorpčního gelu s Duolitem GT-73 s nasorbovanou rtutí byla použita směs H2SO4 a 
H2O2 v muflové pícce. Navržený postup prekoncetrace iontů rtuti z kyselých roztoků 
(separace analytu od dalších kovových iontů a vyluhování analytu kyselými roztoky 
sorpčních gelů) byl aplikován pro stanovení rtuti ze vzorků vodovodních vod [37].  
Sorpční gel s navázaným Duolitem GT-73 má také velkou tendenci vázat další kovy (Al, 
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn) z kyselých vzorků vod. [36, 37] 
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2.4.2 Thiolové sorbenty na bázi silikagelu 
 
Silikagel je jedním z nejlepších anorganických materiálů, které jsou používány 
k odstraňování a recyklaci kovů z odpadních vod. Navázáním molekuly ethylensulfidu (ETS) 
na povrch silikagelu vznikl nový materiál k sorpci těžkých kovů. [38] Pro zvýšení sorpční 
kapacity sorbentu byl povrch silikagelu modifikován 3-merkaptopropyl-trimethoxysilanem, 
Sil-SH (rovnice 1, Obr. 10). Následující reakcí byly pak kovalentně navázány molekuly 
ethylensulfidu (ETS) na modifikovanou matrici Sil-SH (rovnice 2, Obr. 10). Konečná 




Obr. 10. Příprava Sil-SSH. Převzato z [38]. 
 
Dostatečně vysoká sorpční kapacita pro další divalentní kationy umožňuje využít tohoto 
materiálu k extrakci toxických iontů kovů z vodných roztoků, hlavně při čištění odpadních 
vod. Tento materiál byl charakterizován elementární analýzou, IR spektroskopií, 
termogravimetrií, 13C a 29Si NMR spektroskopií v tuhém stavu a měřením specifického 
povrchu. [38] 
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2.4.3 Sorbenty na bázi glykolmethakrylátových gelů SPHERON 
 
Glykolmetharkylátové gely SPHERON® byly zahrnuty ve výrobním programu o.p. 
Lachema Brno. Jsou to hydrofilní, makropórézní, semirigidní gely, mezi jejichž významné 
výhody patří právě výrazné hydrofilní vlastnosti, definovaná vysoká porozita (objem pórů 
1,25-1,5 ml/g), dostatečná šířka pórů (desítky až stovky nm), malé bobtnací efekty a vysoká 
hydrolytická stálost. Vysoká hydrofilnost a vysoká porozita mají kladný vliv na propustnost 
gelu a přispívají tak k rychlejší kinetice sorpčního procesu. Sorpční gely SPHERON® byly 
původně používány pro gelovou a sorpční chromatografii. 
Díky značnému množství hydroxylových skupin v základním skeletu 
glykolmethakrylátových gelů lze příslušnými polymeranalogickými reakcemi navázat další 
postranní řetězce se zvolenými funkčními skupinami. Takto získané selektivní sorbenty lze 
dále použít k analytické praxi. Azokopulačními reakcemi lze na postranní řetězce 
meziproduktů přípravy SPHERONU, které obsahují aromatické aminoskupiny, navázat např. 




Obr. 11. Struktura glykolmethakrylátového gelu SPHERON s navázanými funkčními 
skupinami. Převzato z [39]. 
 
Odlišným způsobem jsou na základní polymer navázány thiolové skupiny. Hydroxylová 
skupina akrylátu je modifikována reakcí s epichlorhydrinem. Aktivní –Cl skupina bočního 
řetězce je pak převedena thiomočovinou na isothiuroniovou sůl. Tato sůl je pak štěpena 




Obr. 12. Příprava SPHERON-THIOLU. Převzato z [40]. 
 
Ve srovnání s ostatními sorbenty se jeví modifikované Spherony jako nadějná skupina 
selektivních sorbentů pro stopovou analýzu k zakoncertování a oddělování stopových 
množství kovů od rušivých složek matrice analyzovaných roztoků. [40] 
Mezi nejdůležitější vlastnosti, které je nutné z hlediska analytické praxe hodnotit, je 
selektivita sorpce, rychlost ustavování sorpčních rovnováh a sorpční kapacita. Selektivita 
sorpce je vyjadřována závislostí distribučních koeficientů na pH roztoku pro nízká zatížení 
sorbentu.  
Jednou z významných vlastností sorbentu Spheron-Thiol je skutečnost, že ionty jsou 
sorbovány výhradně interakcí s thiolovými skupinami bez možnosti neselektivní sorpce. 
Sorpce iontů kovů probíhá na základě tvorby komplexů, proto není sorpce prakticky vůbec 
ovlivňována v přítomnosti i vysokých koncentrací amonných solí, solí alkalických kovů a 
alkalických zemin. Sorpční kapacita sorbentu Spheron-Thiol je dostatečná pro většinu 
analytických využití. Jestliže nepatrná oxidace sníží jeho kapacitu, je možné obnovit sorbent 
redukčními činidly např. hydrogensiřičitanem sodným. Spheron-Thiol je tak výrazně 
selektivní ve značně kyselém prostředí pro Hg, As, Sb a As. Dále je selektivní pro prvky, 
které tvoří nerozpustné sulfidy v kyselých nebo neutrálních roztocích (Cd, Pb, Ni, Zn, Fe, Co) 
při pH roztoků větším než 3 (Obr. 13).  
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Důležitá je i znalost průběhu rovnovážné závislosti sorpce (sorpčních izoterem) při velmi 
malých množstvích sorbovaného iontu, které by měly vykazovat monotónní průběh a 
procházet počátkem. Z údajů sorpčních izoterem lze odvodit kvantitativní souvislost mezi 
hodnotami distribučních koeficientů Dg a stupněm nasycení ionexu tímtéž prvkem. V praxi je 
možné využít bez zřetelného poklesu hodnot distribučních koeficientů až 25% celkové 
kapacity, což při průměrné celkové kapacitě 0,5 – 1,0 mmol Hg.g-1 pro Spheron-Thiol 
odpovídá asi 100 µmol Hg.g-1. [39, 41] 
Sorpční rovnováhy na tomto typu selektivního sorbentu jsou reversibilní i ireversibilní, a to 
v závislosti na typu zachyceného iontu. Ireversibilně jsou zachytávány As, Bi, Hg, Sb, Pd, Pt 
a částečně i Cu, prvky sorbované i v silně kyselém prostředí. Jiné ionty kovů (např. Cd, Ni, 
Pb) zachytávané ve slabě kyselém a neutrálním prostředí lze eluovat roztoky kyselin. 
Ustavování sorpčních rovnováh je díky výše uvedeným fyzikálním vlastnostem nosiče velmi 
rychlé. Rychlost sorpce je ovlivňována především velikostí dostupného povrchu. Nejvyšší 




Obr. 13. Závislost distribučních koeficientů řady iontů na pH při sorpci na iontoměnič 
Spheron-Thiol. Převzato z [40]. 
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Pro přípravu gelů byly použity tyto chemikálie: 
• Akrylamid 40%, Merck, Darmstadt, Německo 
• agarosové síťovadlo 2%, DGT Research, Lancaster, Velká Británie 
• TEMED (N,N,N´,N´-tetramethylendiamin), Merck, Darmstadt, Německo 
• peroxosíran amonný 98%, Merck, Darmstadt, Německo 
• Chelex 100, Biorad Laboratories, Hercules, USA 
• Spheron–Thiol 1000/3, Lachema Brno (průměr zrn 63 – 100 µm), Česká republika 
 
Na přípravu modelových roztoků byly použity tyto chemikálie: 
• standardní roztok Cd (1 g.l-1), Astasol®- Cd, Analytika Praha, Česká republika 
• standardní roztok Cu (1 g.l-1), Astasol®- Cu, Analytika Praha, Česká republika 
• standardní roztok Ni (1 g.l-1), Astasol®- Ni, Analytika Praha, Česká republika 
• standardní roztok Pb (1 g.l-1), Astasol®- Pb, Analytika Praha, Česká republika 
• dusičnan sodný p.a. 99,8%, Lachema Brno, Česká republika 
• pentahydrát síranu měďnatého p.a., Lachema Brno, Česká republika 
• kyselina octová Suprapur® 96%, Merck, Darmstadt, Německo 
• kyselina iminodioctová 99%, Fluka, Buchs, Švýcarsko 
• směs huminových kyselin, Prod.No.53680, Fluka, Buchs, Švýcarsko 
• hydroxid sodný Suprapur® 30%, Merck, Darmstadt, Německo 
• kyselina dusičná (subboiled) čištěná podvarovou destilací z koncentrované (65%) 
kyseliny čistoty p.a., Penta, Chrudim, Česká republika 
 
Ultračistá voda používaná ve všech pokusech byla připravena přístrojem SG Ultra CLEAR 
UV System (Barsbuettel, Německo). Kvalita deionizované vody připravené tímto způsobem 





Při přípravě a testování sorpčních gelů a při stanovení sledovaných prvků byly použity tyto 
přístroje a zařízení: 
• atomový absorpční spektrometr, model AAnalyst 600, Perkin Elmer, Analytical 
Instruments, USA, vybavený transverzálně ohřívaným grafitovým atomizátorem a 
Zeemanovským longitudinálním kompenzátorem nespecifické absorpce 
• atomový absorpční spektrometr model 4100, Perkin Elmer, Analytical Instruments, 
USA, vybavený podélně ohřívaným grafitovým atomizátorem HGA 700 a deuteriovým 
kompenzátorem nespecifické absorpce 
• atomový absorpční spektrometr model 3110, Perkin Elmer, Analytical Instruments, 
USA, vybavený plamenovým atomizátorem a deuteriovým kompenzátorem nespecifické 
absorpce 
• mikrovlnný rozkladný systém UniClever, Plazmatronika, Wroclaw, Polsko 
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• pH metr OP 211/1, Radelkis, Maďarsko, vybavený kombinovanou skleněnou elektrodou 
Radiometer (Dánsko) model GK2321C 
• homogenizátor MS3 basic Minishaker, IKA, Wilmington, USA 
• laboratorní magnetická míchačka typ MR Hei-Mix S, Heidolph, Německo 
• analytické váhy 




3.2.1 Podmínky stanovení na atomovém absorpčním spektrometru AAnalyst 600, 
Perkin Elmer 
 
Sledované kovy (kadmium, měď, nikl a olovo) byly ve vzorcích stanoveny na atomovém 
absorpčním spektrometru AAnalyst 600 firmy Perkin Elmer, Analytical Instruments. 
Atomizace vzorku probíhala v příčně vyhřívané grafitové trubici (THGA – Transversely 
Heated Graphite Atomizer) s integrovanou L´vovovou platformou (typ B3000641). Jako 
zdroje specifického záření při stanovení jednotlivých prvků sloužily odpovídající výbojky 
s dutou katodou. Základní experimentální parametry pro jednotlivé prvky jsou uvedeny 
v tabulce 1. 
 
Tabulka 1. Základní parametry pro stanovení kadmia, mědi, niklu a olova 
 
 Cd Cu Ni Pb Průtok Ar (250 ml/min)
vlnová délka [nm] 228,8 324,8 232,0 283,3 --- 
proud výbojky [mA] 8 15 25 10 --- 
spektrální šířka štěrbiny [nm] 0,7 0,7 0,7 0,7 --- 
jednotlivé kroky stanovení 
teplota [°C] 110 110 110 110 
doba trvání [s] 30 30 30 30 
ANO 
teplota [°C] 130 130 130 130 
sušení 
doba trvání [s] 30 30 30 30 
ANO 
teplota [°C] 300 900 1100 500 pyrolýza 
doba trvání [s] 20 20 20 20 
ANO 
teplota [°C] 1600 2200 2300 1800 atomizace 
doba trvání [s] 3 5 5 3 
NE 
teplota [°C] 2450 2450 2450 2450 čištění 




Objem vzorku, který byl dávkován, činil 20 µl. Ve většině stanovení byla kalibrace 
provedena metodou kalibrační křivky. Pro kadmium v rozmezí 0 – 2 µg.l-1, pro ostatní prvky 
(Cu, Ni, Pb) potom v rozmezí 0 – 50 µg.l-1. Teplotní režimy používané při stanovení prvků 
ve vzorcích vycházely z doporučení výrobce. 
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3.2.2 Podmínky stanovení na atomovém absorpčním spektrometru Perkin Elmer 
AA 3110 
 
Atomový absorpční spektrometr s plamenovou atomizací firmy Perkin Elmer model 3110 
sloužil k analýze koncentrovanějších roztoků analytů, především při stanovení kapacity (Cu) 
disků sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol. Jako primární zdroj záření byla použita 
příslušná výbojka s dutou katodou. V tabulce 2 jsou shrnuty základní parametry stanovení 
mědi. Kalibrace byla provedena metodou kalibrační křivky v rozmezí 0 – 12 mg.l-1. 
 
Tabulka 2. Základní parametry stanovení mědi. 
 
Cu 
druh plamene acetylen-vzduch, oxidační 
vlnová délka [nm] 324,7 
spektrální šířka štěrbiny [nm] 0,7 
proud výbojky [mA]  10 
 
 
3.2.3 Podmínky rozkladu disků sorpčních gelů se sorbentem Spheron-Thiol v 
rozkladném systému UniClever Plazmatronika 
 
Rozkladný systém UniClever Plazmatronika (Obr. 14) byl využíván k rozkladu disků 
sorpčních gelů se Spheron-Thiolem. Toto laboratorní zařízení využívá k rozkladu vzorků 
za vysokého tlaku mikrovlnný ohřev v uzavřené teflonové nádobce vložené do ocelového 
pláště vysokotlakého autoklávu, který slouží zároveň jako dutina pro přenos mikrovlnné 




Obr. 14.  Rozkladný systém UniClever Plazmatronika 
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Při analýze disků byl do teflonové nádobky vložen křemenný kelímek s diskem sorpčního 
gelu (Obr. 15) a odměřeným množstvím kyseliny dusičné. Křemenný kelímek byl v teflonové 
nádobce podepřen teflonovou tyčinkou, aby se nedotýkal dna teflonové nádobky. Na dno 
teflonové nádobky bylo přidáno 7 ml kyseliny dusičné, která zabezpečovala během zahřívání 




Obr. 15. Teflonové nádobky a křemenné kelímky s disky sorpčního gelu. 
 
 
Program pro rozklad specifikovaný v tabulce 3 se sestával ze tří kroků s definovaným 
rozsahem tlaku mezi minimální a maximální úrovní v nádobce, aplikovaným výkonem a 
dobou trvání. V prvních dvou krocích se postupně zvyšovala teplota reakční směsi tak, aby 
reakce neproběhla příliš prudce a vzorek z křemenného kelímku nevyvřel. Ve třetím kroku se 
rozložený vzorek ochladil před otevřením autoklávu. 
 
Tabulka 3. Podmínky rozkladu disků se sorbentem Spheron-Thiol v rozkladném systému 
UniClever Plazmatronika. 
 
Krok Doba trvání [min] Tlak [bar] Výkon [%] 
1 2 35 – 32 
2 13 45 – 42 
100 





3.3 Pracovní postupy 
 
 
3.3.1 Příprava gelů 
 
3.3.1.1 Příprava difúzního gelu 
 
Na přípravu difúzního gelu byly použity 2 ml gelového roztoku s 0,25 % katalyzátoru 
polymerace TEMED a 0,75 % iniciátoru polymerace 8% roztoku peroxosíranu amonného. 
Gelový roztok obsahoval 15 % monomeru akrylamidu, 0,3 % agarosového síťovadla 
v ultračisté vodě. Tato směs byla promíchána a pipetována co nejrychleji mezi dvě skla 
oddělená distanční teflonovou fólií o tloušťce 0,5 mm. Skla s gelovým roztokem byla vložena 
ve svislé poloze k polymerizaci do sušárny vyhřáté na teplotu 42 °C po dobu 60 minut. 
Po 60 minutách byla skla rozebrána a gel spláchnut ultračistou vodou do plastové nádoby, 
kde byl gel ponechán minimálně 24 hodin bobtnat. Během hydratace byla vyměňována 
ultračistá voda, aby bylo zajištěno odstranění zbytků polymeračních činidel z difúzního gelu. 
Po nabobtnání gelu na požadovanou tloušťku 0,8 mm byly z gelu vykrájeny disky o průměru 
25 mm. Takto připravené disky difúzního gelu byly do doby použití uchovány v roztoku 
0,01 mol.l-1 dusičnanu sodného v ledničce při teplotě 4°C. 
 
3.3.1.2 Příprava nového sorpčního gelu se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Příprava sorpčního gelu je založena na podobném principu jako příprava gelu difúzního. 
Do zkumavky bylo naváženo 0,3 g suchého sorbentu Spheron-Thiol a přidány 3 ml gelového 
roztoku. Protože Spheron-Thiol má velikou tendenci sedimentovat, byla jeho směs s gelovým 
roztokem promíchávána po dobu 30 sekund. Po uplynutí této doby bylo ke směsi přidáno 
4,5 µl katalyzátoru TEMED a 18 µl roztoku 8% peroxosíranu amonného. Po každém přídavku 
byla směs promíchána a co nejrychleji pipetována mezi dvě skla oddělená distanční 
teflonovou fólií o tloušťce 0,3 mm. Po dobu 60 minut byla skla s gelovým roztokem uložena 
ve vodorovné poloze k polymerizaci do sušárny vyhřáté na 42 °C tak, aby se sorbent usadil 
na jedné straně vznikajícího gelu. 
Po 60 minutách byla skla se ztuhnutým gelem vytažena a rozebrána. Gel byl spláchnut 
ultračistou vodou do plastové nádobky a ponechám hydratovat minimálně 24 hodin, přičemž 
ultračistá voda byla několikrát vyměněna. Z gelu byly vykrájeny disky o průměru 25 mm a 
uchovávány v roztoku 0,01 mol.l-1 dusičnanu sodného při teplotě 4 °C v ledničce. 
 
3.3.1.3 Příprava sorpčního gelu s iontoměničem Chelex 100 
 
Sorpční gel obsahující Chelex 100 byl připraven podobným způsobem jako sorpční gel 
s iontoměničem Spheron-Thiol. Do zkumavky bylo naváženo 0,4 g suchého iontoměniče 
Chelex 100 a přidány 2 ml gelového roztoku. Směs gelového roztoku s iontoměničem před 
přídavkem polymeračních činidel bobtnala 20 minut. Po přídavku 3 µl katalyzátoru TEMED a 
12 µl 8% roztoku peroxosíranu amonného byla tato směs pipetována mezi dvě skla oddělená 
distanční fólií o tloušťce 0,3 mm. Následující postup byl totožný s postupem při přípravě 
sorpčního gelu se sorbentem Spheron-Thiol. 
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3.3.2 Příprava DGT vzorkovacích jednotek 
 
Vzorkovací jednotky (DGT Research Ltd.) byly sestavovány vždy před jejich expozicí 
do modelového roztoku. Na spodní díl pistonu byl umístěn disk sorpčního gelu tak, aby vrstva 
částic sorbentu byla orientována směrem k vnějšímu roztoku. Na sorpční gel byl položen disk 
gelu difúzního tak, aby zakrýval sorpční gel a zároveň nepřesahoval piston. Poslední vrstva 
byla vytvořena přiložením polyethersulfonového membránového filtru (Supor®-450, Pall 
Corporation, USA) o velikosti pórů 45 µm, který chrání difúzní i sorpční gel 
před mechanickým poškozením. Všechny tři vrstvy byly nakonec uzavřeny prstencovým 
víčkem s expozičním okénkem o průměru 2 cm. 
 
 
3.3.3 Rozklad sorpčních gelů pro stanovení zachycených analytů 
 
Po expozici byly pistony rozebrány a jednotlivé vrstvy od sebe odděleny. Disky sorpčního 
gelu byly uloženy do plastových nádobek s vodou minimálně 24 hodin před samotným 
rozkladem, aby bylo zajištěno dostatečné vypláchnutí gelu od případných součástí 
modelových roztoků. Disky byly rozkládány v křemenných kelímcích pomocí mikrovlnného 
záření ve 2 ml 3 mol.l-1 kyselině dusičné. Rozložený disk se sorpčním gelem byl 
z křemenného kelímku převeden pipetou do předem vyčištěné plastové nádobky, aby se 
zabránilo případné kontaminaci vzorku. Po převedení byly stěny křemenného kelímku ještě 
opláchnuty minimálním množstvím vody a zbylý roztok byl kvantitativně převeden 
do nádoby s roztokem rozloženého disku. 
 
 
3.3.4 Testování sorpčních gelů v modelových roztocích kovů 
 
Modelové roztoky kovů (Obr. 16) byly připravovány za použití standardních roztoků 
příslušných kovů Astasol®-Cd, Cu, Ni, Pb, dusičnanu sodného, hydroxidu draselného a 
ultračisté vody. Roztoky byly připraveny zředěním standardů kovů na příslušné koncentrace.  
Do plastové nádoby se 2 l ultračisté vody bylo přidáno 20 ml 1 mol.l-1 dusičnanu sodného a 
příslušného množství standardů kovů. pH roztoku bylo upravováno 0,01 mol.l-1 hydroxidem 
sodným na přibližné neutrální hodnotu. Po dobu 24 hodin byl roztok míchán pro ustanovení 
rovnováhy v roztoku. Vždy na začátku a na konci pokusu bylo změřeno pH a teplota roztoku. 
Po vnoření pistonů do roztoku a po uplynutí doby expozice bylo odebráno 10 ml vzorku 
modelového roztoku k analýze. Tento roztok byl vždy přefiltrován přes membránový filtr 








3.3.5 Stanovení pomocných parametrů sloužících k vyhodnocení sorpce na sorpční gel 
 
3.3.5.1 Stanovení objemu sorpčního gelu se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Objem sorpčního gelu byl stanoven dvěma způsoby, jednak z úbytku hmotnosti gelů 
při sušení a jednak výpočtem z tloušťky sorpčního gelu. Tloušťka sorpčního gelu byla zjištěna 
mikrometrickým přístrojem měřením disku sorpčního gelu umístěného mezi dvě 
mikroskopická sklíčka. 
 
3.3.5.2 Stanovení elučního faktoru kovů pro sorpční gel se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Účinnost eluce kovů ze sorpčního gelu obsahujícího Spheron-Thiol (eluční faktor) byla 
stanovena pokusem, ve kterém byly jednotky DGT exponovány po dobu 6 hodin v roztoku 
o koncentraci 40 µg.l-1 každého z kovů Cd, Cu, Ni a Pb. Disky sorpčních gelů byly pak 
několikrát postupně louženy v 1 ml 1 mol.l-1 kyseliny dusičné po dobu 16 hodin. Mezi 
jednotlivými po sobě následujícími elucemi byly disky ještě proplachovány v ultračisté vodě, 
aby byl z gelu odstraněn zbývající vnitřní roztok eluátu.  
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3.3.5.3 Stanovení sorpční kapacity disku z časové závislosti sorpce Cu na sorpční gel 
se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Z pentahydrátu síranu měďnatého p.a., byl připraven roztok o objemu 2 l a koncentraci 
10 µg.l-1 mědi obsahující příslušné množství dusičnanu sodného, který zajistil dostatečnou 
iontovou sílu (0,01 mol.l-1 ). Hodnota pH byla upravena přibližně na neutrální hodnotu a 
roztok byl promícháván po dobu 24 hodin k ustavení rovnováhy.  
Pistony se sorpčním gelem obsahujícím Spheron-Thiol byly exponovány po dobu 1, 2, 3, 4, 
6, 8, 16 a 24 hodin. Roztoky získané rozkladem disků sorpčního gelu a přefiltrované 
stabilizované vzorky modelového roztoku Cu byly analyzovány pomocí atomové absorpční 
spektrometrie s atomizací v plameni. 
 
3.3.5.4 Ověření funkčnosti techniky DGT se sorpčním gelem se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Vzorkovací jednotky byly exponovány po dobu 24 hodin v roztoku o koncentraci 50 µg.l-1 
každého kovu Cu, Cd, Pb a Ni. Vzorky roztoku byly odebírány před vložením jednotek 
do roztoku a po jejich vyjmutí z roztoku. Disky sorpčního gelu navázaným iontoměničem 
Spheron-Thiol byly rozloženy pomocí mikrovlnného systému. 
 
 
3.3.6 Vliv faktorů a konkurenčních činidel na sorpci na sorpční gel se sorbentem 
Spheron-Thiol 
 
3.3.6.1 Vliv pH vnějšího roztoku na sorpci kovů 
 
V plastové nádobě s ultračistou vodou o objemu 2 l, obsahující dusičnan sodný 
o koncentraci 0,01 mol.l-1 a kovy o koncentraci 30 µg.l-1 bylo upravováno pH pomocí 
zředěných roztoků kyseliny octové Suprapur® 96% (Merck) a hydroxidu sodného Suprapur® 
30% (Merck). pH roztoku bylo nejprve sníženo kyselinou octovou na hodnotu pH 3 
(0,02 mol.l-1), ustalováno po dobu 24 hodin a pak změřeno. Jednotky DGT se sorpčním gelem 
s iontoměničem Spheron-Thiol byly exponovány v opakující se periodě 22 hodin. Po jejich 
vyjmutí bylo pH vždy změřeno a dále postupně zvyšováno přídavkem hydroxidu sodného až 
na hodnotu pH 8. Vzorky roztoků kovů odebírané vždy na začátku pokusu a po uplynutí 
expoziční doby byly filtrovány. 
 
3.3.6.2 Vliv kyseliny iminodioctové na sorpci kovů 
 
Do 2 litrů ultračisté vody bylo přidáno příslušné množství dusičnanu sodného a každého 
z kovů Cd, Cu, Pb a Ni, aby jejich koncentrace byla 60 µg.l-1. V roztoku byla logaritmicky 
zvyšována koncentrace kyseliny iminodioctové od 0 mol.l-1 do 1.10-3 mol.l-1, a to pipetováním 
příslušných objemů zásobního roztoku kyseliny iminodioctové o koncentraci 2 g.l-1. 
Koncentrace 1.10-2 a 1.10-3 mol.l-1 byly připraveny rozpuštěním příslušného množství 
kyseliny iminodioctové. Po dobu 4 hodin byly v modelovém roztoku exponovány vždy tři 
jednotky se sorpčním gelem se sorbentem Spheron-Thiol a tři jednotky se sorpčním gelem 
s navázaným iontoměničem Chelex 100. 
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3.3.6.3 Vliv huminových kyselin na sorpci kovů 
 
V plastové nádobě bylo ve 2 litrech ultračisté vody smícháno příslušné množství dusičnanu 
sodného a každého z kovů Cd, Cu, Pb a Ni, aby jejich koncentrace byla 50 µg.l-1. pH roztoku 
bylo upraveno na přibližně neutrální hodnotu a ponecháno k ustálení po dobu 24 hodin. 
V roztoku byly exponovány vždy tři jednotky se sorpčním gelem s iontoměničem Chelex 100 
a tři jednotky se sorpčním gelem s navázaným iontoměničem Spheron-Thiol. 
Koncentrace vzorku huminových kyselin ve dvou litrech roztoku byla logaritmicky 
zvyšována z hodnoty 0,3 mg.l-1 na hodnotu 10 mg.l-1 přídavkem příslušných objemů 
zásobního roztoku směsi huminových kyselin. Roztoky o koncentraci 31,62 mg.l-1, 100 mg.l-1 
a 316,3 mg.l-1 byly připraveny rozpuštěním příslušného množství vzorku směsi huminových 
kyselin v malém objemu vody za přídavku roztoku 2% hydroxidu sodného. Po každém 
přídavku huminové kyseliny bylo pH roztoku upraveno na přibližně neutrální hodnotu    
(6,5 – 7,0) a za stálého míchání ponecháno k ustálení po dobu 12 hodin. Odebírané vzorky 
































4. VÝSLEDKY A DISKUZE 
 
 
4.1 Příprava gelů 
 
4.1.1 Příprava difúzního gelu 
 
Rozhodující vlastností difúzního gelu pro použití ve speciační analýze je velikost jeho pórů, 
která určuje velikost specií schopných difundovat gelem. Velikost pórů, která by měla být 
větší než 5 nm, lze při přípravě gelů ovlivnit množstvím přidaného agarosového 
síťovadla. [42] Pro přípravu nejčastěji využívaného polyakrylamidového difúzního gelu APA 
byl převzat postup z DGT Research Ltd. [42], který je popsán v kapitole 3.3.1.1. 
Během 24 hodinové hydratace byla ultračistá voda několikráte vyměňována, aby tak bylo 
zaručeno dostatečné odstranění zbytků polymeračních činidel z vnitřního roztoku. 
Pro správnou interpretaci výsledků je důležitá znalost tloušťky difúzního gelu. Proto byla 
vždy proměřena tloušťka gelu z každé vyrobené série pomocí mikrometrického přístroje. 
Tloušťka gelů se pohybovala kolem 0,8 mm. 
Difúzní vrstvu v jednotce DGT tvořil difúzní gel a membránový filtr. Její tloušťka byla pak 
dána součtem tloušťky gelu difúzního a tloušťky membránového filtru (0,13 mm). 
 
 
4.1.2 Příprava nového sorpčního gelu se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Před samotnou přípravou sorpčního gelu použitého v této diplomové práci bylo nejdříve 
zjištěno optimální množství sorbentu v gelovém roztoku. Optimální množství iontoměniče 
Spheron-Thiol muselo být takové, aby bylo možné připravit zcela homogenní gel a aby 
kapacita vykrojených disků byla dostatečná. Optimální množství sorbentu, při kterém byly 
splněny tyto podmínky, činilo 0,3 mg suchého sorbentu Spheron-Thiol na 3 ml gelového 
roztoku. 
Při menších navážkách sorbentu Spheron-Thiol se při pipetování gelového roztoku 
do připravené skleněné formy tvořily v její spodní části shluky sorbentu, který rychle 
sedimentoval. Ani po třepáním skleněné formy na homogenizátoru nebylo možné připravit 
zcela homogenní gel. Rovněž předchozí bobtnání sorbentu v gelovém roztoku po dobu 
24 hodin nevedlo ke zlepšení homogenity. Nakonec bylo sedimentaci zabráněno mícháním 
směsi gelového roztoku a sorbentu po dobu 30 sekund nejprve bez přídavku polymeračních 
činidel. Po jejich přídavku byla ještě směs na okamžik promíchána a poté rychle vlita 
do skleněné formy. Sorpční gely se sorbentem Spheron-Thiol byly hydratovány po dobu 24 




4.1.3 Příprava sorpčního gelu s iontoměničem Chelex 100 
 
Sorpční gel s iontoměničem Chelex 100 je prvním a nejčastěji používaným sorpčním 
materiálem v technice difúzního gradientu v tenkém filmu. Postup přípravy tohoto gelu byl 
popsán v mnoha publikacích. V této diplomové práci byl převzat postup přípravy z DGT 




4.2 Stanovení pomocných faktorů sloužících k vyhodnocení sorpce na sorpční 
gel 
 
4.2.1 Stanovení objemu sorpčního gelu se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Objem sorpčního gelu Vg byl stanoven u vykrájených disků dvěma způsoby. Z úbytku 
hmotnosti při sušení disků gelu při teplotě 105 °C byl stanoven objem disku 0,28 ± 0,02 cm3 
(23 °C). Přímým výpočtem ze změřené tloušťky gelu (0,070 mm) a známého průměru disku, 
který činil 25 mm, byl vypočítán objem sorpčního gelu Vg, který činil 0,31 ± 0,03 cm3. 
Hodnoty získané oběma postupy si velmi dobře odpovídají. Zjištěný objem sorpčního gelu 
se sorbentem Spheron-Thiol byl použit při elučních experimentech k výpočtu zachyceného 
množství analytu v disku během expozice. 
 
 
4.2.2 Stanovení elučního faktoru sorpčního gelu se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Eluční faktor fe vyjadřuje, jaké množství kovu se uvolní ze sorpčního gelu v jednom 
elučním kroku (M1) z celkového nasorbovaného množství (ΣMi) do roztoku 1 mol.l-1 kyseliny 









 ,    (10) 
 
kde Mi představují jednotlivá množství uvolněného kovu v po sobě jdoucích elucích. 
 
Stanovení elučního faktoru běžně používaného sorpčního gelu s iontoměničem Chelex 100 
bylo popsáno v jedné ze základních publikací o technice DGT [11]. Eluční faktor byl 
stanovován pro Zn, Cd, Cu, Ni, Mn a Fe pro případ použití 2 mol.l-1 kyseliny dusičné jako 
elučního činidla, jejíž účinnost dosahovala pro Zn, Cd, Cu a Ni 80 %. Proto je při výpočtu 
koncentrací stopových prvků ve vnějším roztoku používána hodnota elučního faktoru 
sorpčního gelu s iontoměničem Chelex 100 fe = 0,8. Různá doba eluce (hodina – týden) ani 
vyšší koncentrace elučního činidla (3 mol.l-1 kyselina dusičná) tuto hodnotu nijak neovlivnila. 
Tato hodnota eluční účinnosti byla rovněž experimentálně potvrzena při základním testování 
sorpčních gelů s iontoměničem Chelex 100 v rámci této diplomové práce. 
Zjištění elučního faktoru nového sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol bylo 
nezbytným krokem pro provedení dalších experimentů s tímto gelem. Eluční faktor byl 
stanoven vyluhováním exponovaných disků s iontoměničem Spheron-Thiol v roztoku 
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1 mol.l-1 kyselině dusičné ve čtyřech po sobě následujících elučních krocích. Zjištěné eluční 
faktory jednotlivých kovů jsou uvedeny v tabulce 5. 
 
Tabulka 5. Eluční faktory pro Cd, Cu, Ni a Pb ze sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-
Thiol vyluhovaného v roztoku 1 mol.l-1 kyseliny dusičné (n = 3, ±SD). Uvedené 
konstanty stability β pro tvorbu komplexů thioglykolu a kyseliny thioglykolové 
do prvního stupně byly převzaty z literatury [43, 47]. 
 





Cd 0,96 ± 0,07 7,60 --- 
Cu 0,32 ± 0,03 21,00 --- 
Ni 0,97 ± 0,07 --- 6,98 
Pb 0,87 ± 0,08 --- 8,50 
 
 
Z hodnot elučních faktorů pro jednotlivé kovy lze usuzovat, že loužení disků sorpčního 
gelu s iontoměničem Spheron-Thiol v 1 mol.l-1 kyselině dusičné je velmi účinné pro Cd 
(96 %), Ni (97 %) a Pb (87 %). Ke stanovení obsahu zachyceného množství těchto kovů může 
tak být využito jednoduchého elučního postupu, podobně jako při aplikaci iontoměniče 
Chelex 100. Naproti tomu nízká hodnota elučního faktoru mědi (32 %) svědčí o tom, že měď 
je velmi silně vázána na sorbent, a proto loužení disků není v tomto případě příliš účinné. 
Klesající hodnoty elučních faktorů pro jednotlivé kovy odpovídají vzrůstající stabilitě 
komplexů, jež charakterizují konstanty stability β do prvního stupně. 
Protože desorpci mědi není možné uskutečnit v jediném elučním kroku, byly v dalších 
experimentech disky sorpčních gelů rozkládány v kyselině dusičné pomocí mikrovlnného 
systému.  
V použité vybrané šarži sorbentu Spheron-Thiol byl zjištěn vysoký obsah mědi, jak ukázala 
vysoká úroveň slepých pokusů disků (200 – 300 ng Cu v disku). S ohledem na nízkou 
účinnost eluce nebylo možné disky sorpčního gelu čistit, a to jednak pro omezenou stabilitu 
gelů v silně kyselém prostředí koncentrované kyseliny dusičné, a jednak kvůli oxidaci 
thiolových skupin, která by vedla ke ztrátě sorpčních vlastností sorbentu. Proto pro použití 
sorbentů s thiolovými funkčními skupinami pro stanovení mědi je třeba brát v úvahu úroveň 
kontaminace sorbentu. Výběrem vhodné šarže sorbentu lze pak snížit úroveň slepého pokusu 
a tím i snížit nejistotu stanovení.  
Úroveň slepých pokusů disků a jejich fluktuace pro ostatní sledované kovy byly 
zanedbatelné, na úrovni 0,3 ± 0,2 ng Cd, 18 ±  8 ng Ni a 6 ± 4 ng Pb v disku, což umožňuje 
bez snížení správnosti a přesnosti aplikovat jednotky DGT v kratších expozičních časech 
ve velmi zředěných roztocích kovů. 
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4.2.3 Stanovení sorpční kapacity disku z časové závislosti sorpce Cu na sorpční gel 
se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Sorpční kapacita sorbentu udává míru schopnosti sorbentu zadržovat ionty z roztoku a 
závisí na druhu přítomných iontů a na počtu přístupných vázaných funkčních skupin. 
V analytické praxi má spíše informativní charakter, slouží k odhadu doby expozice a 
přípustného zatížení. Důležitější než znalost kapacity je znalost průběhu rovnovážné sorpce 
(sorpčních izoterem) při velmi malých množstvích sorbovaného iontu, které by měly 
vykazovat monotónní průběh a procházet počátkem souřadnic.[39, 44] 
Sorpční kapacita disku byla stanovována z časové závislosti sorpce mědi na sorpční gel 
v modelovém roztoku při pH dosahujícím přibližně neutrální hodnoty. Z roztoku byly vždy 
odebrány dva pistony po 1, 2, 3, 4, 6, 8, 16 a 24 hodinách. Koncentrace mědi v roztoku 
v průběhu expozice jednotek činila 12,6 ± 0,05 mg.l-1. 
Z grafu časové závislosti sorpce Cu na sorpční gel (Obr. 17) lze usoudit, že se zvyšující se 
dobou expozice dochází k postupnému nasycení specifických funkčních skupin iontoměniče 
Spheron-Thiol. Nasycené funkční skupiny už dále nejsou schopny selektivně vázat ionty 
mědi. Sorpční kapacita zjištěná ze závislosti činila odhadem při aproximaci závislosti 
Langmuirovou izotermou 1,3 µmol Cu/disk. Při porovnání s teoretickou sorpční kapacitou 
pro měď, která by měla na základě citované sorpční kapacity 0,1 mmol.g-1 použité šarže 
sorbentu Spheron-Thiol [40] hodnotu asi 2,5 µmol Cu/disk, je stanovená kapacita menší. Toto 
snížení hodnoty kapacity disku sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol je 
pravděpodobně vyvoláno změnami na funkčních skupinách v průběhu procesu polymerace 
sorbentu v gelu, podobně jak to bylo zjištěno při přípravě sorpčních disků se sorbentem 
Spheron-Oxin. [45] Přesto zjištěná sorpční kapacita dovoluje exponovat disky po dlouhou 






















Obr. 17. Závislost sorbovaného množství mědi na čase v roztoku 12,6 ± 0,05 mg.l-1 Cu 




4.2.4 Ověření funkčnosti techniky DGT se sorpčním gelem se sorbentem Spheron-Thiol 
 
Ověření funkčnosti techniky DGT s novým sorpčním gelem s navázaným iontoměničem 
Spheron-Thiol spočívá v porovnání koncentrací kovů CDGT nalezených technikou DGT a 
k1oncentrací stanovených kovů v roztocích odebraných vzorků Csol. Pokud se hodnota 
koncentrace CDGT neliší o více než 10 % oproti koncentraci Csol, lze konstatovat, že technika 
funguje spolehlivě. [10] 
Výpočet koncentrace kovů CDGT je založen na stanovení množství kovů M zachyceného 
v sorpčním gelu, které bylo vypočteno z objemu roztoku rozloženého sorpčního gelu a 
koncentrace kovu zjištěné v tomto roztoku sorpčního gelu. Hodnoty difúzních koeficientů D 
použité při výpočtu koncentrace CDGT byly převzaty z literatury. [10] 
Vzorky roztoků odebrané před a po expozici vzorkovacích jednotek byly vždy 
přefiltrovány přes membránový filtr s póry o velikosti 0,45 µm (Supor®-450), který byl 
rovněž používán při sestavování vzorkovacích jednotek. Filtrování roztoku bylo prováděno 
na základě zkušenosti se sorpčním gelem s iontoměničem Spheron-Oxin. [45] Aby se 
předešlo případné sorpci iontů kovů na membránový filtr, byl filtr nejprve nasycen v roztoku 
o objemu 15 ml po dobu 15 minut. Potom přes něj byl přefiltrován odebraný vzorek, který byl 
použit ke stanovení analytů. 
Tabulka 6 shrnuje výsledky zjištěné při ověřování funkčnosti techniky DGT. Z těchto 
výsledků vyplývá, že technika s novým sorpčním gelem s iontoměničem Spheron-Thiol 
pracuje spolehlivě pro všechny sledované kovy Cd, Cu, Ni a Pb. 
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Tabulka 6. Porovnání koncentrace kovů CDGT nalezené technikou DGT a koncentrace kovů 
v roztocích odebraných vzorků před a po expozici vzorkovacích jednotek Csol. 
Nejistoty měření jsou charakterizovány pomocí hodnot směrodatných odchylek 
stanovení. 
 
Kov Funkčnost techniky DGT [%] Csol [µg.l
-1] CDGT [µg.l-1] 
Cd 104,6 ± 2,2 51,2 ± 0,1 53,5 ± 0,2 
Cu 101,1 ± 10,4 51,4 ± 0,2 51,9 ± 0,2 
Ni 100,1 ± 7,3 65,0 ± 0,1 65,1 ± 0,1 





4.3 Vliv faktorů ovlivňujících selektivitu sorpce na sorpční gel se sorbentem 
Spheron-Thiol 
 
4.3.1 Vliv pH vnějšího roztoku na sorpci kovů 
 
Vliv pH vnějšího roztoku na sorpci Cd, Cu, Ni a Pb byl sledován v rozmezí pH 3 – 8. 
Z výsledků experimentu (Obr. 18) je patrné, že ke 100% záchytu na sorpční gel 
s iontoměničem Spheron-Thiol dochází v neutrální oblasti pH (pro Cd při pH 6 – 8, Ni 
při pH 7 – 8, Pb při pH 5 – 8) s výjimkou mědi. Průběh vlivu pH na sorpci jednotlivých iontů 
kovů odpovídá průběhu logaritmické závislosti difúzních koeficientů na kyselosti vnějšího 
roztoku uvedenému v literatuře [40]. Záchyt iontů na sorpční gel také odpovídá 
publikovaným hodnotám konstant stability β pro tyto prvky (Tabulka 5). Se zvyšující se 
konstantou stability jsou ionty kovů pevněji vázány funkčními skupinami iontoměniče.  
Průběh vlivu pH na záchyt mědi (Obr. 18) na sorpčním gelu s navázaným iontoměničem 
Spheron-Thiol vypovídá o tom, že měď je na thiolové funkční skupiny iontoměniče vázána 
velmi silně v celém rozsahu měřeného pH. To koreluje s vysokou hodnotou konstanty 
stability β  (Tabulka 5) a logaritmickým diagramem závislosti difúzních koeficientů na pH 
uvedeným v literatuře [40]. Z těchto závěrů vyplývá, že nový sorpční gel s navázaným 
iontoměničem Spheron-Thiol je značně selektivní pro všechny stanovované kovy a podává 
spolehlivé informace o koncentraci těchto kovů v neutrálních roztocích. 
Při porovnání s průběhem vlivu pH na sorpci Cd, Cu, Ni a Pb na běžně používaný sorpční 
gel s iontoměničem Chelex 100, který lze využít pro stanovení specií kovů v přírodních 
vodách v rozmezí hodnot pH 5 – 8, vyplývá, že Chelex 100 váže tyto kovy pevněji než 
sorpční gel se Spheron-Thiolem. [11] 
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Obr. 18. Vliv pH vnějšího roztoku na sorpci Cd, Ni a Pb v 0,02 mol.l-1 acetátovém pufru. 
 
 
4.3.2 Vliv kyseliny iminodioctové na sorpci kovů 
 
Další z vlastností nového sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol, které byly v této 
diplomové práci studovány, byl vliv konkurenčních činidel na sorpci kovů. V tomto 
experimentu bylo jako konkurenční činidlo použita kyselina iminodioctová v neutrální oblasti 
pH (6,7 – 7,2). Pro srovnání byl použit i sorpční gel s navázaným iontoměničem Chelex 100. 
Cílem tohoto experimentu bylo simulovat vliv chelatačního činidla přítomného v přírodním 
systému. 
Ze sorpční kapacity disků nového sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol a známé 
kapacity iontoměniče Chelex 100 byly vypočítány koncentrace 5.10-3 mol.l-1 thiolových 
skupin a 3.10-2 mol.l-1 skupin kyseliny iminodioctové v odpovídajících gelech sorpčních 
disků. Dosáhne-li koncentrace kyseliny iminodioctové ve vnějším roztoku vypočtené 
koncentrace IDA-skupin v sorpčním gelu s iontoměničem Chelex 100, měly by se vyrovnat 
koncentrace kovu v sorpčním gelu a ve vnějším roztoku s kyselinou iminodioctovou za 
předpokladu, že konstanty stability vázaných a volných skupin jsou stejné. To by se mělo 
projevit na průběhu závislosti výtěžku sorpce na koncentraci interferujícího ligandu. Podobně 
by se měl v závislosti na stabilitě komplexů s thiolovými skupinami projevovat i vliv 
konkurenčního činidla u sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol. 
Vliv koncentrace kyseliny iminodioctové CIDA na sorpci Cu, Cd, Ni a Pb je vyjádřen grafy 
na Obr. 19. a 20. Sorpce kovů je zde vyjádřena pomocí relativního výtěžku sorpce, který je 
dán podílem zdánlivého difúzního koeficientu Dapp (apparent) a tabelovaného difúzního 
koeficientu Dtab (tzn. bez přítomnosti kyseliny iminodioctové). Hodnota zdánlivého difúzního 
koeficientu vyjadřuje tok iontu kovů za jednotkový čas, jednotkovou difúzní plochou, 
jednotkovou koncentraci kovu ve vnějším roztoku a jednotkovou tloušťku difúzní vrstvy.  
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Obr. 20. Vliv kyseliny iminodioctové na sorpci Cd, Cu, Ni a Pb na sorpční gel s iontoměničem 
Chelex 100. 
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Z těchto výsledků (Obr. 19 a 20) je patrné, že se zvyšující se koncentrací kyseliny 
iminodioctové klesá koncentrace kovů stanovených technikou DGT. Křivky zobrazující 
průběh sorpce kovů v sorpčním gelu s iontoměničem Chelex 100 mají podobný průběh. 
Ve vztahu k výsledkům experimentů bez přídavku kyseliny iminodioctové, které jsou 
v grafech vyjádřeny hodnotou log CIDA = -10, klesá koncentrace kovů na polovinu 
při koncentraci 10-2 mol.l-1 kyseliny iminodioctové. Naproti tomu křivky zobrazující průběh 
sorpce kovů v sorpčním gelu se sorbentem Spheron-Thiol dokazují výraznější vliv 
konkurenčního ligandu kyseliny iminodioctové na záchyt iontů, který se projevuje již 
při nižších koncentracích 10-6 – 10-4 mol.l-1 kyseliny iminodioctové. To je z části způsobeno 
nižší koncentrací thiolových skupin ve vnitřním roztoku sorpčního gelu. Posloupnosti křivek 
sledovaných kovů odpovídají posloupnosti hodnot konstant stability kyseliny iminodioctové a 
thiolových skupin s těmito kovy (Tabulka 7). Rozdílu v sorpčních vlastnostech gelů s těmito 
dvěma iontoměniči lze využít pro zjištění různých komplexů lišících se ve stabilitě až o dva 
řády, což je možné využít ve speciační analýze přírodních systémů, gel s iontoměničem 
Spheron-Thiol reflektuje labilnější formy sledovaných kovů. 
 
Tabulka 7. Konstanty stability kovů β1 s kyselinou iminodioctovou, thioglykolem a kyselinou 
thioglykolovou [43, 47].  
 





Cd   5,35 7,60 --- 
Cu 10,55 21,00 --- 
Ni   8,26 --- 6,98 
Pb   7,45 --- 8,50 
 
 
V případě kadmia jsou průběhy sorpce na sorpční gely s navázanými iontoměniči 
Chelex 100 a Spheron-Thiol téměř shodné (Obr. 21). I přes vyšší afinitu thiolových skupin 
ke kadmiu (Tabulka 7) vyrovnávají se sorpční schopnosti obou typů gelů kvůli nižší 
koncentraci funkčních skupin ve vnitřním roztoku sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-
Thiol. 
Vliv kyseliny iminodioctové na záchyt niklu v sorpčních gelech s iontoměničem Spheron-
Thiol a Chelex 100 je znázorněn na Obr. 22. Výrazný pokles relativního výtěžku záchytu 
niklu na sorpčním gelu s iontoměničem Spheron-Thiol oproti gelu s iontoměničem 
Chelex 100 je vyvolán jednak nižší koncentrací funkčních skupin v gelu a jednak nízkou 
konstantou stability s thiolovými skupinami pro Ni (Tabulka 7). 
Odlišné vlivy kyseliny iminodioctové na záchyt mědi a olova v sorpčních gelech 
s iontoměničem Spheron-Thiol a Chelex 100 (viz např. Obr. 23) nelze jednoduše vysvětlit 
rozdíly v koncentraci funkčních skupin v obou typech gelů, ani rozdíly v konstantách 
stability. To je pravděpodobně způsobeno odlišným chováním funkčních skupin navázaných 


















Obr. 21. Závislost relativního výtěžku záchytu kadmia na koncentraci IDA pro sorpční gel 


















Obr. 22. Závislost relativního výtěžku záchytu niklu na koncentraci IDA pro sorpční gel 
s iontoměniči Spheron-Thiol a Chelex 100. 
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Obr. 23. Závislost relativního výtěžku záchytu mědi na koncentraci IDA pro sorpční gel 
s iontoměniči Spheron-Thiol a Chelex 100. 
 
 
4.3.3 Vliv huminových kyselin na sorpci kovů 
 
Huminové kyseliny patří mezi jedny z nejvíce rozšířených komplexních ligandů v životním 
prostředí. Struktura huminových kyselin není doposud zcela objasněná. Za základní strukturní 
jednotku huminových kyselin je možné považovat cyklické sloučeniny, nejčastěji aromatické 
s bočními řetězci a fenolovými skupinami vázanými na jádře i v bočních řetězcích. 
Karboxylové a hydroxylové skupiny způsobují kyselost, sorpční a výměnnou kapacitu 
huminových kyselin. Mají schopnost významně ovlivňovat mobilitu a dostupnost kovů 
v životním prostředí. [49] V přírodě se vyskytují v půdách, vodách a sedimentech jako 
produkty chemických a biologických přeměn zvířecích a rostlinných reziduí. V přírodních 
vodách se huminové kyseliny chovají jako anionové heterogenní ligandy s mnoha 
karboxylovými a fenolovými skupinami. [50, 51]  Hodnoty disociačních konstant se pohybují 
v rozmezí mezi 10-4 – 10-5. Hodnoty pH jejich roztoků jsou přibližně 3,5 v závislosti 
na koncentraci. V roztocích se chovají jako micelární koloidy. V silně alkalických roztocích 
tvoří převážně pravé roztoky. Lze je získat i vyluhováním zásaditými roztoky a vysrážením 
v kyselém prostředí. [49] 
Charakterizace fyzikálních a chemických vlastností huminových kyselin je základem 
pro pochopení jejich role v reaktivitě a v transportu organických a anorganických polutantů. 
Výsledky experimentu popsaného v literatuře [51] dokazují, že huminové kyseliny od firmy 
Fluka (směs huminových kyselin, která byla rovněž použita v této diplomové práci) přítomné 
v roztoku se agregují do relativně velikých částic (> 30 nm). Agregáty kyselin jsou závislé 
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na změnách hodnot pH, proto bylo pH roztoku v tomto experimentu udržováno na přibližně 
neutrální hodnotě (6,35 – 6,90). 
Experiment byl prováděn v roztoku všech stanovovaných kovů (Cd, Cu, Ni a Pb) 
o koncentraci přibližně 50 µg.l-1 a 0,01 mol.l-1 dusičnanu sodného. Koncentrace vzorku 
huminových kyselin byla logaritmicky zvyšována z hodnoty 0,3 mg.l-1 až na hodnotu 
316 mg.l-1. S rostoucí koncentrací se roztok zabarvoval dohněda, zároveň stoupala i intenzita 
zabarvení difúzních gelů v exponovaných vzorkovacích jednotkách. Toto zabarvení potvrzuje 
difúzi huminových kyselin difúzní vrstvou. 
Z výsledků (Obr. 24) je patrné, že se zvyšující se koncentrací huminové kyseliny se 


























Obr. 24. Závislost koncentrace iontů kovů ve vnějším roztoku na logaritmu koncentrace směsi 
huminových kyselin. 
 
Za předpokladu, že kovy tvoří s huminovými kyselinami vzorku komplexy v poměru 1:1, je 
pravděpodobné, že od koncentrace 3 mg.l-1 je huminová složka v molárním přebytku 
(Tabulka 8) oproti koncentraci Cd, Cu, Ni a Pb. 
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Tabulka 8. Molární poměry v roztocích huminových kyselin. Molární hmotnost                
600–1000 g.l-1 převzata z [52]. 
 
CHA [mg.l-1] CHA [µmol.l-1] CΣKOV [mg.l-1] CHA/ CΣKOV
0,00 0 2,57 0 
0,32 0,3 – 0,5 2,50 0,1 – 0,2 
1,00 1,0 – 1,7 2,55 0,4 – 0,7 
3,16 3,2 – 5,3 2,32 1,4 – 2,3 
10,00 10,0 – 16,7 2,23 4,5 – 7,5 
31,62 31,6 – 52,7 2,20 14,4 – 24,0 
100,00 100,0 – 166,7 2,07 48,3 – 80,5 
316,23 316,2 – 527,0 2,18 145,2 – 242,0 
 
 
Závislosti relativního výtěžku sorpce Cd, Cu, Ni a Pb na logaritmu koncentrace vzorku 
huminových kyselin pro sorpční gely s iontoměniči Spheron-Thiol a Chelex 100 jsou shrnuty 
v Obr. 25 a 26. Relativní výtěžek sorpce jednotlivých kovů je stejně jako v experimentu 
zabývajícím se vlivem kyseliny iminodioctové (kap. 4.3.2) vyjádřen podílem zdánlivého 




















Obr. 25. Závislost relativního výtěžku sorpce kovů na logaritmu koncentrace huminových 




















Obr. 26. Závislost relativního výtěžku sorpce Cd, Cu, Ni a Pb na sorpční gel s iontoměničem 
Chelex 100 na logaritmu koncentrace huminové kyseliny. 
 
 
Z výsledků na Obr. 25 a 26 je patrné, že vliv vzorku huminových kyselin na olovo a měď je 
odlišný od vlivu na nikl a kadmium. V případě olova a mědi klesá relativní výtěžek sorpce 
při koncentraci vyšší než 0,32 mg.l-1 huminových kyselin, v případě kadmia a niklu 
při koncentraci vyšší než 1 mg.l-1. Huminové kyseliny ovlivňují odlišně tvorbou komplexů 
záchyt pro Cd a Ni a pro Pb a Cu. Posloupnost závislostí odpovídá odhadovaným konstantám 
stability kovů s "huminovou kyselinou" (Tabulka 9). 
 










Velikost pórů agarosových polyakrylamidových gelů je > 2–5 nm [53], což je dostatečná 
velikost pro difúzi komplexů kovů s relativní molekulovou hmotností řádově 1000 g.mol-1. 
Na difúzi huminových kyselin difúzním gelem ukazuje hnědé zbarvení gelu, které nabývalo 
na intenzitě se zvyšující se koncentrací vzorku huminových kyselin v roztoku. Je–li 
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předpokládáno, že vazba kovu s huminovými kyselinami neovlivňuje difúzi huminových 
kyselin v difúzním gelu, lze zdánlivé difúzní koeficienty Dapp pokládat za difúzní koeficienty 
huminových kyselin. Hodnota difúzního koeficientu uváděná v literatuře [52] se pohybuje 
v rozmezí (0,48 – 0,98).10-6 cm2.s-1. Dle literatury [51, 52] jsou difúzní koeficienty Dapp 
huminových kyselin ovlivněny iontovou silou, pH roztoku a koncentrací huminových kyselin 
v důsledku tvorby agregátů.  
Interakce kovových iontů se specifickými funkčními skupinami sorbentu Spheron-Thiol 
může být ovlivněna kompetitivní reakcí v roztoku sorpčního gelu. Snížení difúzních 
koeficientů Dapp tak lze vysvětlit přítomností vedlejších rovnováh s komplexujícím 
činidlem (HA). 
 
Technika difúzního gradientu v tenkém filmu měří labilní formy kovů v roztocích. [11] 
Tyto formy kovů mají schopnost disociovat během difúze přes difúzní gel. Vzorkovací 
jednotka DGT akumuluje formy kovů, které jsou schopné projít difúzní vrstvou a nasorbovat 
se na specifické funkční skupiny iontoměniče navázaného v sorpčním gelu. Tvorba komplexu 
kovu se specifickými skupinami sorbentu je ovlivněna vedlejšími reakcemi tvorby komplexů 
kovů. Specie kovů mohou být ve vnějším roztoku přítomny ve formě komplexu kovu 
s funkční skupinou sorpčního gelu (MR), ve formě komplexu kovu s ligandy (huminové 
kyseliny, ML) a jako volné specie iontů kovu v roztoku (M), přičemž v roztoku neustále 
probíhají výměnné reakce mezi volným kovem a ligandem a mezi volným kovem a funkční 
skupinou sorbentu. Předpokladem je přednostní tvorba komplexů v poměru 1:1.  
Reakce mezi volným iontem kovu v roztoku a sorbentem (resin gel) lze vyjádřit rovnicí: 
 
)()()( sMRsRlM ↔+      (11) 
 




MR =β , 
 
kde členy [M], [R] a [MR] označují rovnovážné koncentrace volných iontů kovů, funkčních 
skupin sorbentu a komplexu sorbentu s kovem. 
Vedlejší reakci tvorby komplexu kovu s huminovou kyselinou lze vyjádřit rovnicí: 
 
HAMHAM −↔+       (12) 
 







kde členy [M], [HA] a [M-HA] označují rovnovážné koncentrace volných iontů kovů, 
huminových kyselin a komplexu huminových kyselin s kovem. 
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Dle vazebné síly konkurenčního ligandu lze interakci iontů kovů s ligandem popsat třemi 
způsoby (Obr. 27). První případ v obrázku (I) znázorňuje koncentrační gradient volných iontů 
kovů nebo komplexů kovů se slabým anorganickým ligandem, druhý (II) znázorňuje gradient 
pro ligandy o středně velké síle a třetí (III) zobrazuje gradient pro kov vázaný s ligandem 




Obr. 27. Schématické znázornění koncentračního gradientu volných iontů (I), parciálně 
labilních komplexů (II) a inertních komplexů (III). 
 
 
Koncentrace zjištěná technikou DGT je potom funkcí tloušťky difúzní vrstvy, funkcí 
iontové výměny ligand-kov a disociační kinetiky parciálně labilních komplexů. Komplexy 
kovu s huminovými kyselinami vznikající ve vnějším roztoku lze klasifikovat jako parciálně 
labilní komplexy. [11] 
Závislost relativního výtěžku sorpce kovů pro sorpční gel s iontoměničem Chelex 100, 
znázorněná na Obr. 26, má podobný průběh jako závislost pro sorpční gel se sorbentem 
Spheron-Thiol. Téměř shodný průběh závislosti lze nalézt v literatuře [45,52], která se zabývá 
rovněž vlivem téhož vzorku huminových kyselin na sorpci Cd, Cu, Ni a Pb na sorpční gel 
s iontoměničem Chelex 100. Podobný průběh byl rovněž pozorován pro sorpční gel 
s iontoměničem Spheron-Oxin [45]. Z toho lze usoudit, že rozhodujícím procesem, který 
ovlivňuje v těchto experimentech záchyt v přítomnosti huminových kyselin, jsou konkurenční 
rovnováhy ve vnějším roztoku. Ty snižují koncentraci volných iontů kovů, které mohou 
difundovat difúzním gelem k sorpčnímu gelu. Proto se ve zmíněných závislostech neprojevují 
rozdíly, které by bylo možné očekávat na základě odlišných konstant stability. Působení 
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vedlejších rovnováh, charakterizovaných odhadnutými koeficienty vedlejších reakcí [52], 
bylo pozorováno ve všech zmiňovaných experimentech. Mírné odlišnosti v průběhu jsou 
patrně způsobeny tvorbou komplexů kovů s minoritními nízkomolekulárními složkami 













































Technika difúzního gradientu v tenkém filmu (technika DGT) je jednoduchá 
prekoncentrační metoda využitelná ke stanovení specií labilních kovů in situ ve vodách, 
půdách a sedimentech. Je založena na difúzi iontů kovů přes vrstvu hydrogelu k iontoměniči, 
na jehož specifické funkční skupiny se specie kovů naváží. Pro speciační studie je proto 
důležité najít vhodný sorbent a difúzní gel. 
Cílem této diplomové práce bylo charakterizovat nový sorpční gel založený na bázi 
Spheron-Thiolu s navázanými thiolovými funkčními skupinami a prověřit jeho funkčnost 
pro stanovení těžkých kovů (Cd, Cu, Ni a Pb). 
Prvním krokem byla optimalizace přípravy sorpčního gelu s navázaným iontoměničem 
Spheron-Thiol. Pro přípravu tohoto gelu byl použit upravený postup přípravy sorpčního gelu 
s iontoměničem Chelex 100, který je v technice DGT běžně používán. Dále byly určeny 
pomocné parametry pro vyhodnocení záchytu stanovovaných kovů na sorpční gel 
s iontoměničem Spheron-Thiol, jako jsou eluční faktory jednotlivých kovů a objem disku 
nově připraveného sorpčního gelu. Z experimentu stanovení elučních faktorů vyplynulo, že ze 
sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol lze elucí v kyselém prostředí 1 mol.l-1 kyseliny 
dusičné získat s vysokým výtěžkem pouze Cd, Ni a Pb. Měď byla v tomto sorpčním gelu 
velmi pevně vázána, a proto tento způsob pro stanovení jejího obsahu v sorpčním gelu nebyl 
příliš účinný. Místo eluce byl proto zvolen rozklad disků sorpčních gelů v mikrovlnném 
systému. Ze zjištěné sorpční kapacity bylo možné odhadnout využitelné zatížení disků nového 
sorpčního gelu s iontoměničem Spheron-Thiol pro praktické aplikace v přírodních vodách. 
Dále byl zkoumán vliv pH vnějšího roztoku na sorpci těžkých kovů na sorpční gel 
s iontoměničem Spheron-Thiol. Spolehlivé informace o koncentraci iontů kovů v roztoku 
podává tento sorpční gel v rozmezí pH 6 – 8. Techniku DGT s využitím sorpčního gelu 
s iontoměničem Spheron-Thiol lze tedy použít pro stanovení kovů ve většině přírodních vod. 
Posledním úkolem této diplomové práce bylo porovnat sorpci kovů za přítomnosti 
konkurenčních činidel (kyselina iminodioctová, huminové látky) na sorpční gel s funkčními 
skupinami kyseliny iminodioctové (Chelex 100) a s thiolovými funkčními skupinami 
(Spheron-Thiol). Rozdílů mezi sorpčními vlastnostmi těchto dvou sorbentů, které vycházejí 
z hodnot konstant stability kovů s funkčními skupinami kyseliny iminodioctové a thiolovými 
funkčními skupinami, lze využít ve speciační analýze přírodních systémů pro stanovení 
komplexů kovů lišících se svojí stabilitou až o dva řády. Gel se sorbentem Spheron-Thiol 
reflektuje labilnější formy sledovaných kovů. Zvyšující se koncentrace vzorku huminových 
kyselin ve vnějším roztoku měla na záchyt všech stanovovaných kovů na sorpční gel 
s iontoměničem Spheron-Thiol i Chelex 100 podobný průběh. Takovýto průběh byl již dříve 
pozorován rovněž pro gel se sorbentem Spheron-Oxin. Určujícím procesem ovlivňování 
záchytu na těchto třech typech sorpčních gelů jsou zřejmě vedlejší rovnováhy ve vnějším 
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7. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
7.1 Použité zkratky 
 
AAS  atomová absorpční spektrometrie 
AdSCV katodická adsorptivní rozpouštěcí voltametrie 
AES-ICP atomová emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
AMP  fosfomolybdenan amonný (Ammonium Phosfomolybdate) 
ASV  anodická rozpouštěcí voltametrie 
CFA  kontinuální průtoková analýza (Continuos Flow Analysis) 
CID  densitometrie (Computer-Imaging Densitometry) 
DBL  difúzní hraniční vrstva (Diffusive Boundary Layer) 
DGT  technika difúzního gradientu v tenkém filmu (Diffusive Gradients in Thin 
  Films Technique) 
EDTA  kyselina ethylendiamintetraoctová 
ET-AAS atomová absorpční spektrometrie s elektrotermickou atomizací 
F-AAS atomová absorpční spektrometrie s plamenovou atomizací 
FIA  průtoková injekční analýza (Flow Injection Analysis) 
FRP  metoda filtrovatelného reaktivního fosforu (Filterable Reactive Phosphorus) 
GIME  gelem chráněná voltmetrická mikroelektroda (Gel-Protected Voltametric  
  Microelectrode) 
HA  huminová kyselina 
HMDE rtuťová kapková elektroda (Hanging Drop Mercury Electrode) 
ICP-MS hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
ICP-OES optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
MBL  směsná vazebná vrstva (Mixed Binding Layer) 
MFE  rotační rtuťová elektroda (Rotating Mercury-Film Electrode) 
PAM  polyakrylamidu 
PAM-PAA kopolymer polyakrylamidu a polyakrylové kyseliny 
PSS  poly(4-styrensulfonát) 
SFI-HGAAS atomová absorpční spektrometrie s generováním hydridů v segmentovaném 
toku (Segment Flow Injection-Hydride Generation Atomic Absorption 
Spectrometry) 
SLM  stabilizované tekuté membrány (Supported Liquid Membranes) 
SPR-IDA suspendovaný iminodiacetát (Suspended Particulate Reagent-Iminodiacetate) 
TEMED N,N,N´,N´-tetramethylendiamin 
THGA  příčně vyhřívaný grafitový atomizátor (Transverse Heated Graphite Atomizer) 









7.2 Použité symboly 
 
A  expoziční plocha (cm2) 
β  konstanta stability komplexu 
βM-HA  konstanta stability komplexu kovů s konkurenčním ligandem huminové  
  kyseliny 
βMR  konstanta stability komplexu kovů se sorbentem 
C´  koncentrace iontů kovů ve vnějším roztoku (mol.l-1) 
Cb  koncentrace iontů kovů na rozhraní sorpčního a difúzního gelu (mol.l-1) 
CDGT  koncentrace iontů kovů nalezená technikou DGT (mol.l-1) 
Ce  koncentrace iontů kovů v eluátu (mol.l-1) 
CIDA  koncentrace kyseliny iminodioctové (mol.l-1) 
CHA  koncentrace huminové kyseliny (mol.l-1) 
Ckov  koncentrace kovů nalezená ve vnějším roztoku (mol.l-1) 
CΣkov  celková koncentrace kovů nalezená ve vnějším roztoku (mol.l-1) 
Csol  koncentrace iontů kovů nalezená ve vnějším roztoku (mol.l-1) 
D  difúzní koeficient (cm2.s-1) 
Dapp  zdánlivý difúzní koeficient (cm2.s-1) 
Dtab  tabelovaný difúzní koeficient (cm2.s-1) 
δ  tloušťka difúzního rozhraní (cm) 
Δg  tloušťka difúzní vrstvy (cm) 
F  tok iontů kovů (mol.cm-2.s-1) 
fe  eluční faktor kovů ze sorpčního gelu 
M  množství kovů vázané během doby expozice v sorpčním gelu (ng/disk) 
M  volné specie kovů 
M1  množství kovu uvolněné ze sorpčního gelu v jednom elučním kroku 
ΣMi  celkové nasorbované množství kovů 
M-HA  komplexy kovů s huminovou kyselinou 
ML  komplexy kovů s konkurenčním ligandem 
MR  komplexy kovů se sorbentem 
t  doba expozice jednotky DGT (s) 
Ve  objem roztoku (cm3) 
Vg  objem sorpčního gelu (cm3) 
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